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Die Alkylierung der Hexazyanochromisaure 


Von : 
Franz Holzl und Friedrich Viditz 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mirz 1928) 


Einleitung. 


Versuche, die freie Hexazyanochromisiure aus ihren schon 
Kaiser’? 


kristallisierenden Salzen herzustellen, hat zuerst 
unternamman Fre avhial4 tadackh ~----— 7- P 


. 


Berichtigungen zu Band 49 der Monatshefte fiir Chemie, 


ie 2 


Sf. 


Ch Cf 


Heft 1—3 


_ 34, Versuchsteil I, 2. und 5. Zeile lies ,o-Aminophenol* 
statt ,p-Aminophepol*. 
34, Zeile 9 v. u. lies ,wasserléslich* statt ,wasserunléslich*. 
43, letzte Zeile des ersten Absatzes lies ,Sulfojodid* statt ,Radikal*. 
43, Endzeile des Reaktionsschemas, ganz rechts lies ,+ J,“ 
statt ,4- J*. 
_ 44, Zeile 5 von oben gehért nach Zeile 2 von oben. 
45, Zeile 12 y. u. lies ,Ditolyldisulfon* statt ,Ditolylsulfon“. 


192, Anm. 13 fehlt die Angabe ,Ann.*. 


. 205 und S. 206 sind durch ein Versehen der Druckerei vertauscht. 


221, Zeile 16 v. u. und S. 223, Zeile 9 v. u. lies ,diphenyldisulfids* 
statt ,,diphenylsulfids*. 


ur uck saucratur menrere angetunrt: 


Coll: Co(CN),(CH,), * Co(CN),.CH,.H,* [Co(CN),(CNR)]H, 7 


Mn!Il ynd Crlll: -O-, 


Fell; FeNO(CN),(C.H;),* [Fe(NO)(CNR)(CN),OH]Ag °. 


Fell; Fe(CN),(CH,), *° Fe(CN),(C.H,), ** [Fe(CNR),(CN).] usw. ”. 
Die Alkylierung der Hexazyanoferrisiure gelang nicht '° ™. 





Kaiser, A. Suppl. 3, 171. 

Rosenheim, Zeitschr. f. anorg. Chem. 65, 168. 

* 0. Olsson, Zeitschr. f. anorg. Chem. 88, 71. 

* F. Hé12z1, Monatshefte f. Chemie 48, 689 (1927). 

°E. G. J. Hartley, Journ. Chem. Soc. London 105, 521. 
*Bolser und Richardson, Chem. Zentr. 1913, I, 2024. 


1 
2 


*F. Hélzl, Th. Meier und F. Vidit z, erscheint derzeit in diesen Heftep. 
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Die Alkylierung der Hexazyanochromisaure 


Von : 
Franz Holzl und Friedrich Viditz 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mirz 1928) 


Einleitunsg. 


Versuche, die freie Hexazyanochromisiure aus ihren schén 
kristallisierenden Salzen herzustellen, hat zuerst Kaiser’ 
unternommen. Er erhielt jedoch nur Zersetzungsprodukte, u. zw. 
aus wisserigen Lésungen rote Ole oder rote, glasige Massen. 

Von den Elementen Molybdin und Wolfram, die mit dem 
Chrom in derselben Vertikalreihe des periodischen Systems 
stehen, sind nicht nur die schén kristallisierenden Octozyano- 
salze bekannt, sondern auch die freien Sidiuren [Mo(CN),]H, 
6H,O? und [W(CN),]H,.6H,O? isoliert worden. Sie sind sehr 
unbestandig. 

Ebenso labil erweist sich der Tetramethylester der Octo- 
zyanomolybdesiure, das ‘Tetrazyano - tetramethylisonitril- 
molybdiin 4, 

In der horizontalen Reihe Cr-Mn-Fe-Co nimmt, von Man- 
gan, das sehr unbestandige Salze liefert, abgesehen, die Kom- 
plexfestigkeit der Hexazyanoverbindungen mit  steigender 
Atomnummer zu. Von den Elementen Eisen und Kobalt sind 
die freien Hexazyanometallsiuren bekannt, H,[Fe(CN),| ist 
miBig, H,[Co(CN),] auBerordentlich bestindig. 

Die angefiihrten Metalle derselben Horizontalreihe bilden 
im zweiwertigen Zustand viel unbestandigere Zyanosalze. Nur 
die Ferrozyanwasserstoffsiure und ihre Salze sind sehr bestindig 
und die freie Siure leicht herstellbar. 

Alkylierungsprodukte der Zyanosiuren dieser Metalle sind 
in der Literatur mehrere angefiihrt: 

Coll; Co(CN),(CH,).° Co(CN),.CH,.H.* [Co(CN),(CNR)]H, ‘ 
Mnlll ynd Crit; -O-. 

Felll; FeNO(CN),(C.H,),* [Fe(NO)(CNR)(CN),OH]Ag °. 
ell; Fe(CN),(CH,), *° Fe(CN),(C.H;), ** [Fe(CNR),(CN).] usw. ”. 

Die Alkylierung der Hexazyanoferrisiure gelang nicht *° ™. 


1 Kaiser, A. Suppl. 3, 171. 

7 Rosenheim, Zeitschr. f. anorg. Chem. 65, 168. 

> 0. Olsson, Zeitschr. f. anorg. Chem. 88, 71. 

4 F, H6é1z1, Monatshefte f. Chemie 48, 689 (1927). 

5 E. G. J. Hartley, Journ. Chem. Soc. London 105, 521. 

*Bolser und Richardson, Chem. Zentr. 1913, I, 2024. 

7 F. Hélal, Th. Meier und F. Viditz, erscheint derzeit in diesen Heftep. 
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Diese Ubersicht ]48t erkennen, da8 im allgemeinen nur in 
jenen Fallen Alkylierungsprodukte einer komplexen Siure ge- 
wonnen wurden, in denen diese selbst im freien Zustand einiger- 
maBen stabil ist. Die gescheiterten Versuche, die Hexazyano- 
ferrisdiure zu alkylieren, lassen nahezu schlieBen, daB die Alkyl- 
derivate noch unbestindiger als die ihnen zugehorigen freien 
Sduren sind. 

Ist dieser SchluB richtig, so laBt sich voraussagen, daB der 
freien Pseudosdure analog gebaute Alkylierungsprodukte der 
Hexazyanochromisdure nicht zu erhalten sind. Da bei der Alky- 
lierung aber dennoch eine Einwirkung auf die Siure oder deren 
Salze zu erwarten ist, ergibt sich aus den angedeuteten Zu- 
sammenhangen, daB die isolierbaren Alkylierungsprodukte von 
analogem Bau wie die Zerfallsprodukte der freien Siuren sein 
miissen. Ein Ejinblick in die Zerfallsreihen der alkylierten Deri- 
vate gibt demnach eine Aufklairung iiber den Verlauf des Zer- 
falls der freien Saure und umgekehrt. 

In diesem Sinne wurden die Versuche, von denen im fol- 
genden berichtet wird, ausgefiihrt. Alkylierte Abkémmlinge 
der Saure, die dieser analog gebaut sind, sind am ehesten noch 
bei der Einwirkung alkylierender Mittel unter milden Bedin- 
gungen und unter Ausschlu8B von Wasser zu erwarten. Allein 
auch beim sorgfaltigsten Arbeiten scheiterten alle Versuche, 
derartige K6rper zu isolieren. Stets wurde, abgesehen von ge- 
legentlich auftretenden geringen Mengen esterartiger Pro- 
dukte, ein brauner KG6rper erhalten, der in simtlichen Lésungs- 
mitteln unléslich war und die Hauptmenge des angewandten 
Chroms enthielt und der auBerdem wegen der iuBerst ungiinsti- 
gen Léslichkeitsverhiltnisse der Nebenprodukte, die bei der 
Einwirkung von Dimethylsulfat auf Chromizyankalium ent- 
stehen, kaum unverindert zu isolieren ist. 

Es blieb der Ausweg, die zunichst unter WasserausschluB 
entstandenen unléslichen Produkte durch Waschen mit Wasser 
vom Kaliummethylsulfat zu befreien und als Riickstand zu 
isolieren. Da eine weitere Reinigung der Ké6rper nicht még- 
lich war, wurde getrachtet, durch Anwendung reinster Aus- 
gangsmaterialien von Verunreinigungen und Nebenprodukten 
freie Endk6rper zu erhalten. 


Ausgangsmaterial und Reagentien. 


Chromizyankalium wurde nach der Methode von Cruser 
und Miller**® hergestellt. Es erwies sich jedoch als zweck- 
maBig, die Reaktionsfliissigkeit nicht an der Luft kristallisieren 
zu lassen, sondern nach Christensen '* wihrend der -Reaktion 





§ Burrow und Turner, Journ. Chem. Soc. London 118, 1429, 119, 1450. 
* F. H61z1, erscheint derzeit i. d. H. 

1° E. G. J. Hartley, Journ. Chem. Soc. London 101, 705, 103, 1196. 

11 Freund, Berl. Ber. 27, 931. 

12 F. H6é1z1, Monatshefte f. Chemie 48, 71. 
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auf ein geringes Volumen einzudampfen und durch eine vor- 
sewirmte Nutsche zu filtrieren. Aus dem Filtrat kristallisiert 
eine filzartige Kristallmasse, die nach etwa dreimaligem Um- 
kristallisieren aus siedendem Wasser und Filtrieren durch Heiz- 
trichter reines Chromizyankalium ergibt. 

Die Analyse des Komplexsalzes zeigte 16°08% Cr an, wah- 
rend sich hiefiir 15°99% berechnen lassen. 

Wurden bei den Versuchen Lésungsmittel angewandt, in 
denen Chromizyankalium unldéslich ist, so wurde dieses vorerst 
durch EingieBen seiner gesdttigten wiasserigen Loésung in 
Alkohol, Filtrieren, Trocknen und Zerdriicken der entstehenden 
Ballen in feinverteilte Form gebracht. 

Die Alkohole wurden nach der Kalkmethode, Ather mit 
Hilfe von Na-K-Legierung wasserfrei gemacht und destilliert. 
Absolutes Acetonitril wurde durch Behandeln der Handelsware 
mit Phosphorpentoxyd und Destillation gewonnen. 

Reines Dimethylsulfat wurde durch zweimalige Destilla- 
tion des Mereckschen Priparats unter sorgfaltiger Vermeidung 
jeder Feuchtigkeit gewonnen und zu den Versuchen nur frisch 
bereitete Fraktionen verwendet. 


Experimente. 


l. Einwirkung von Dimethylsulfat auf Chromi- 
zyankalium in methylalkoholischer Suspen- 
sion. 


5g reinstes, fein verteiltes Chromizyankalium wurden in 
40 cm? absolutem Methylalkohol suspendiert und mit 9g Di- 
methylsulfat versetzt. Das Gemisch wurde in einem gegen Luft- 
feuchtigkeit vollkommen abschlieBbaren Gefa& dauernd auf 40 
bis 50° erwarmt und kraftig geriihrt. Nach etwa drei Stunden 
kann man am Verschwinden des Ausgangsmaterials das Ende 
der Reaktion erkennen. 

Hierauf wurde das ReaktionsgefiB mit Eis-Kochsalz- 
mischung gekiihlt und dadurch das Kaliummethylsulfat fast 
volistindig gefallt. Die ganze Masse wurde rasch in eine Fil- 
triervorrichtung iibergossen, die ein Abnutschen und Aus- 
waschen der festen Reaktionsprodukte unter Vermeidung von 
Luftfeuchtigkeit gestattet. Der braune, mit Kaliummethyl- 
sulfat durchmengte Riickstand wurde abfiltriert und so lange 
mit absolutem, stark gekiihltem Methylalkohol gewaschen, bis 
daB das Filtrat nicht mehr rot, sondern farblos durchging. 


Si 


Aus dem rot gefirbten Filtrat wurden durch fraktionierte 
Fallung mit absolutem Ather die letzten Spuren Kaliummethyl- 





8 Cruser und Miller, Journ. Americ. Chem. Soe. 28, 1132. 
14Christensen, Journ. pr. Chem. (2), 31, 163. 
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sulfat entfernt und durch weiteren Atherzusatz ein an den Ge. 
faBwinden haftender roter schmieriger K6rper (1) in geringer 
Menge, d. i. bis zu 0°4 g, abgeschieden. Die Dekantierungsfliissig- 
keit von diesem K6rper ist griin gefarbt und enthadlt neben 
freiem Isonitril wahrscheinlich Chromimethylsulfat und dhn- 
liche Produkte. 


Der Ko6rper I wurde aus der alkoholischen Lésung dure; 
wiederholtes Umfillen mit Ather gereinigt, ohne daB sic), 
dessen Beschaffenheit hiebei bedeutend dinderte. — 

Er ist in Wasser und Alkohol auBerst leicht léslich, unlés- 
lich in Ather und in Chloroform. Mit Silbernitrat tritt in der 
Kalte keine Fallung ein, erst in der Hitze tritt vollkommene 
Zersetzung unter Fallung von Silberzyanid und Griinfairbung 
der Lésung ein. Auf Laugenzusatz schligt die rote Farbe der 
I-Lésung sofort in Griin um und es tritt ein widerlicher Iso- 
nitrilgeruch auf. Die rein wisserige Lésung gibt mit Barium- 
chlorid selbst in der Warme sofort keine Fillung, eine solche 
tritt erst bei langem Kochen der angesiuerten Lésungen auf. 
Durch Salzsiure wird die Substanz in der Hitze allmahlich voll- 
standig zersetzt. Nach wiederholtem Abrauchen mit dieser 
Sadure ist das offenbar aus ionogen gebundenem Methylsulfat 
stammende Sulfat quantitativ mit Barium fillbar und das 
Chrom in seiner dreiwertigen Form zu bestimmen. 


Die so ermittelte analytische Zusammensetzung des K6r- 
pers I wird bei der Diskussion seiner Konstitution S. 260 gegeben. 


Il. 


Der vom roten Filtrat, das die Substanz I enthalt, hinter- 
bleibende braun gefirbte Riickstand besteht, wie erwihnt, aus 
Kaliummethylsulfat und einem braunen K6rper, der in keinem 
Losungsmittel unverindert léslich ist. Er konnte von den 
Nebenprodukten nicht in unveranderter Form getrennt werden. 
Der heftig nach Isonitril riechende Riickstand wurde — wegen 
der obwaltenden ungiinstigen Léslichkeitsverhiltnisse — in 
Wasser suspendiert, und durch dekantierendes Auswaschen vom 
Kaliummethylsulfat und anderen léslichen Nebenprodukten be- 
freit. Die Waschwisser sind isonitril- und zyanhaltig. Die an- 
fangs hellbraune Farbe des Riickstandes verdunkelt sich bei 
dieser Behandlung ein wenig. Dieser braune K6rper (II) stellt 
das Hauptprodukt der Reaktion dar (Ausbeute S. 257). 


Er ist léslich in Laugen- und Zyankaliumlésungen, unlés- 
lich in Ammoniak und in sémtlichen reinen Lésungsmitteln. 
Beim Erwirmen zersetzt sich die alkalische Lésung unter Iso- 
nitrilentwicklung und Griinfirbung. Auch in der Kite fiallt 
daraus langsam ein griinliches Zersetzungsprodukt. Verdiinnte 
Mineralsiuren erzeugen in der Wirme unter weitgehender Zer- 
setzung der gelésten Substanz rosa gefairbte Lésungen. — Der 
Korper II ist frei von Sulfat und Kalium und stellt in trockenem 
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Zustand ein nach Isonitril riechendes, braunes, lockeres Pulver 
dar. Beim Erhitzen vertieft es seine Farbe und verglimmt leb- 
haft zu Chromtrioxyd. Trocknen. bei 105° fiihrt zu einer grau- 
«rinen Masse, welche die Reaktionen des in der Literatur als 
(‘hromizyanid beschriebenen Korpers, aber andere Zusammen- 
setzung zeigt: Cr 3458%, C 1132%, H 293%, N 11-04%, 
() 58°87%. Méglicherweise liegt in diesem Trockenriickstand 
ein Gemisch von komplizierten sauerstoffhiltigen Zyaniden vor. 


IT]. 


Die Untersuchungen des braunen Ko6orpers II und Uber- 
legungen iiber den mutmaBlichen Aufbau dieser Stoffe (S. 247 ff.) 
ergaben, daB wegen der Labilitit der Substanzen (s. den oben 
unter II angefiihrten Trockenversuch bei 105°) jeder gewalt- 
same Engriff zu vermeiden ist und daB einheitliche Kérper am 
besten nur durch Ausnutzung der selbsttaitig verlaufenden Zer- 
fallsreaktionen zu erhalten sind. 

Von diesen Gesichtspunkten geleitet, wurde der an- 
gegebene Methylierungsversuch wiederholt und durch monate- 
jlanges Aufbewahren der isolierten braunen Substanz im Chlor- 
kalziumexsikkator der Koérper III erhalten, der sich qualitativ 
wie Korper II verhialt. 


Die Analysen dieser Produkte werden gelegentlich ihrer 
Konstitutionsbesprechung S. 254 und 255 angegeben. 


2, Einwirkung von Dimethylsulfat auf Chromti- 
zyankalium ohne verdiinnendes Mittel. 


Die Einwirkung fiihrt im wesentlichen zu den gleichen 
Produkten und Ergebnissen wie der oben unter 1 besprochene 
Versuch. 


3. Einwirkung von Jodmethy! auf Silberchromt- 
zyanid. 

Bei diesem Versuch entstehen schwer- oder unlésliche 
Haupt- und Nebenprodukte, so daB hiedurch iuBerst ungiinstige 
Trennungsbedingungen geschaffen werden. Seine Durchfiih- 
rung brachte keine neuen Gesichtspunkte. 


4.Einwirkung vontrockenem Salzsitiuregas auf 
eine Suspension von Chromizyankalium in ab- 
solutem Athylalkohol. 


IV. 


Die alkoholische Lésung firbt sich zuerst gelb, dann 
orange und nimmt nach langerem Stehen eine prachtvolle, kon- 
zentrierten Permanganatlésungen ihnliche Farbe an. Aus 
dieser Lésung wurden durch Einengen im Vakuum und Ab- 
filtrieren von ausgeschiedenem Kalium- und Ammoniumchlorid 
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unter griinlichen Nebenprodukten feine rote Nadeln erhalten. 
Sie waren auf'Grund ihres qualitativen Verhaltens und ihrer 
Analyse identisch mit dem von Koppel * beschriebenen K6rper 


[cr CH, On| Br a a gee te ee ee 


5. Einwirkung vontrockenem Salzsiuregasaut 
eine Suspension von Chromizyankalium in ab- 
solutem Acetonitril. 


V. 


Reinstes Chromizyankalium wurde in absolutem Aceto- 
nitril suspendiert und in die Suspension trockenes Salzsiuregas 
eingeleitet. Nach dem Filtrieren wurde der Riickstand dureh 
Waschen mit Acetonitril und mit Wasser zuerst von der Salz- 
siure und hierauf von ausgeschiedenem Kaliumehlorid und un- 
verbrauchtem Ausgangsmaterial befreit und so ein brauner 
Korper (V) erhalten. Er zeigt dieselben Léslichkeitsverhilt- 
nisse wie die Stoffe II und III. 

Die Analyse wird S. 256 angefiihrt. Es sei hier nur er- 
wihnt, daB Koérper V wichtige Schliisse iiber den Aufbau aller 
hier isolierten Substanzen zulaiBt. 


6 Einwirkung von Dymethylsulfat auf eine 
wasserige L6sung von Chromizyankalium. 


Der Versuch wurde bei 40° bis 50° ausgefiihrt. Es wurde 
eine widerlich riechende rote Fliissigkeit erhalten, die beim 
EKinengen im Vakuum eine rote glasige Masse lieferte. Diese 
ist nun im Wasser nur mehr kolloid léslich. 

Die Loésung, auf ein kleines Volumen eingeengt und mit 
Wasser verdiinnt, schied auf Zusatz von Silbernitrat ein iso- 
nitrilhaltiges Silbersalz ab, das keinen Trocknungsversuch, ohne 
sich zu zersetzen, vertrigt. Daher konnte nur eine relative Ana- 
lyse zur Ermittlung des Silberchromverhiltnisses ausgefiihrt 
werden. Sie ergab 


Cr : Ag = 1: 2-007. 


Die Ganzzahligkeit des Atomverhiiltnisses spricht fiir das 
Vorliegen einer definierten Verbindung, deren vollstindige 
Zusammensetzung unermittelt bleiben muBte. Dennoch beweist 
die Bildung des Silbersalzes, daB bei Gegenwart von Wasser 
Verbindungen entstehen, die komplexe Anionen enthalten. In 
Ubereinstimmung mit einem spiter angefiihrten Versuch, Iso- 
nitril durch Wasser in einem chromhaltigen Komplex zu sub- 
stituieren (S. 257) und in Bestitigung der Beobachtungen an den 
Alkylierungsprodukten der Ferro-*? und Molybdinzyanwasser- 





% Koppel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 28, 461. 
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stoffsiure * 14Bt sich Isonitril in Komplexen durch Wasser er- 
setzen. "Bei hinreichender Anzahl eingetretener Aquogruppen 
erhilt man Komplexe mit dissoziationsfahigem Wasserstoff 
(aus den Aquogruppen), der auf Zusatz von Silbernitrat durch 
Silber ersetzt wird. 

(Weitere Versuche sind S. 257 und 258 beschrieben.) 


Die Konstitution der K6rper. 


A. Die Zyanogruppen, Nitril- und Isonitril- 
molekiile im Komplex. 


Der braune KO6rper II (S. 244) gab nach kurzem Trocknen 
analysiert folgende Werte: 


Cr 26-12%, C 18-06%, H 431%, N 18-01%, O 33-46%. 
Hieraus errechnet sich das Atomverhaltnis 
Cr:C:N:H:O= 2:00:60: 51:170: 83. 
Der Parallelversuch (S. 245) fiihrte zur Isolierung des 


braunen Korpers III, der, nach monatelangem Trocknen iiber 
Chlorkalzium analysiert, folgende Werte ergab: 


Cr 28-26%, C 23:09%, H 385%, N 18°86%, O 25°94%. 
Daraus ergibt sich das Verhaltnis von 
Cr:C:N:H:0=—200:71:50: 14:60. 

Aus dem Uberwiegen der relativen C-Werte den N-Werten 
gegeniiber und aus der Fahigkeit der K6rper, Isonitril zu ent- 
binden (S. 245) ist auf eingetretene Methylierung zu schlieBen. 
Der Komplex Cr.,C,N,H,,0, (K6rper III) besteht mithin (ab- 
gesehen von den darin enthaltenen Sauerstoff-W asserstoff- 
verbindungen) aus 


Cr.(CN),(CNCH,). ad III 


Ebenso ]aBt sich die fiir den K6érper II errechnete Brutto- 
formel Cr.,C,N;H,,O, unter demselben Vorbehalte vorerst in 


Cr.(CN),(CNCH,) ad II 
auflésen, 

Die Bildung dieser Produkte geht offenbar durch einen 
(mindestens) dimolekular verlaufenden Abbau eines primar 
entstehenden, teilweise methylierten Produktes und dureh Ein- 
wirkung des zur Isolierung der mehrkernigen Komplexe not- 
wendigen Wassers auf diese vor sich. 

Die Unbestindigkeit der K6érper laBt eine direkte Kon- 
stitutionsermittlung dureh Substitution, Molekulargewichts- 
bestimmung usw. nicht zu. Deshalb wurde versucht, eine analog 
zusammengesetzte Verbindung aufzufinden, die im allgemeinen 
Verhalten dem braunen Korper II und III entspricht und die 
auf einem mdglichst einfachen Wege entstanden ist. 
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Zu diesem Zwecke wurde der Versuch 5 ausgefiihrt, was 
allerdings zur Voraussetzung hat, daB die in der Einleitung 
gefolgerte Analogie (S. 242) des Siiure- und Esterzerfalls tatsiach- 
lfth besteht. 

Gelangt man bei diesen mit unveresterter Hexazyano- 
chromisiure angestellten Versuchen zu Homologen der Pro- 
dukte, die bei den Versuchen mit alkylierter Siure gewonnen 
werden, so wird die Analogie im Verhalten der freien und der 
veresterten Siure bestatigt und ein Einblick in die Zerfalls- 
reihen der beiden Substanzen gewonnen. 


Es wurde zunichst angenommen, da’ bei der Einwirkung 
von Dimethylsulfat auf Chromizyankalium dessen Zyano- 
gruppen teilweise* méethyliert werden und hierauf das sich in 
Methylalkohol lésende (CH,NC), Cr(CrN), in eine offenbar rasch 
verlaufende dimolekulare Zersetzungsreaktion eintritt, an der 
das Lésungsmittel nicht direkt beteiligt ist. Um analoge Pro- 
dukte erwarten zu kénnen, ergeben sich fiir den Siureversuch 
(Versuch 5) folgende Bedingungen: 1. Ein saures Agens hat am 
Beginne und fortlaufend aus Chromizyankalium die Siure frei 
zu machen. 2. Das Lésungsmittel muB eine hohe Dielektrizitits- 
konstante aufweisen, damit die Bildung der freien Saure mit 
hinreichender Geschwindigkeit vor sich geht und diese im Me- 
dium geniigend léslich ist. 3. Das saure Agens und das Lésungs- 
mittel diirfen weder fiir sich noch gemeinsam unter den gege- 
benen Bedingungen auf die bei der Zersetzung auftretende freie 
Blausiure einwirken, so daB der selbsttatige Zerfall von 
H,Cr(CN), gesichert bleibt. 4. Bei der Reaktion darf kein 
Wasser entstehen. 

Die Seite 246 angegebenen Versuchsbedingungen erfiillen 
diese Forderungen. Acetonitril ist itiberdies dem Methylisonitril 
isomer, so da8 im Falle eines analogen Reaktionsverlaufes selbst 
K6rper von identischer (und nicht bloB analoger) Analysen- 
zusammensetzung unter giinstigen Umstainden auftreten 
konnen. Das gilt unter der Voraussetzung einer solvolytischen 
Einwirkung von <Acetonitril im Sinne einer Neutralteilsub- 
stitution im Komplex. Die Untersuchung ergab, da8 diese tat- 
sachlich stattfindet. 

Die Analyse des bei diesem Versuch gewonnenen braunen 
— V nach dem Troeknen iiber Chlorkalzium gab folgende 

Terte: 


Cr. 25:14%, C 1419%, H 507%, N 1362%, O 41°98%. 
Daraus errechnet sich das Atomverhialtnis 
Cr:C:N:H:O0=2-00:49:4-0:21: 10-9. 
Abgesehen von den Wasserstoff- und Sauerstoffatomen 
zeigt der Komplex mithin die Zusammensetzung Cr.,C,N, oder 


Cr.(CN),(CH,CN) ad V. 





‘F. Hélzl, Monatsh. f. Chemie 48, 689. Alkylierung der Molybdianocto- 
zyanowasserstoffsaure. 
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Der Vergleich dieser Restformel mit denen der Ké6rper II 
und III zeigt bereits eine unverkennbare Analogie. Sie erschien 
noch auffalliger, als der Kérper III, nachdem er etwa ein halbes 
Jahr an der Luft aufbewahrt worden war, neuerdings analysiert 
wurde, Gefunden 


Cr 29-63%, C 1704%, H 431% N 16-48%, O 32°54% oder 
Cr:C:N:H:O= 2°00 :50:41:15:17°1. 


Es folgt hieraus fiir den Restkomplex aus III 
Cr,(CN),(CH,NC) ad IIIb 


also in dieser Beziehung nicht bloB Identitit mit II (S. 247), 
sondern auch Isomerie mit V. 


B. Die Bindungen der Sauerstoff- und Wasser- 
stoffatomeim Komplex. ° 


Die Aufstellung der angegebenen ,,.Restformeln“ vermittelt 
bereits einen gewissen Ejinblick in die Zusammensetzung der 
Verbindungen. Zur vollen Kenntnis ihres Baues ist in erster 
Linie noch die Ermittlung der Funktionen der darin enthaltenen 
Sauerstoff- und restlichen Wasserstoffatome notwendig. Die 
Einordnung der aus diesen Elementen gebildeten Gruppen in die 
Komplexe ergibt sich aus deren Eigenschaften. 

Die Bestimmung der Wasserstoff- und Sauerstoffatome in 
diesen Verbindungen wird dureh die Eigenschaften der Kérper 
erschwert und deren Genauigkeitsgrad noch weiter herab- 
gemindert. Ebenso ist eine genaue Abzihlung der in den iso- 
lierten Stoffen enthaltenen H,O-Gruppen infolge der Unbe- 
stindigkeit der K6érper schwer médglich, denn Trocken- 
versuche fiihren in der Wirme zu Zersetzungen (S. 245). Da 
anderseits Nitril und besonders Isonitril von sauren Agentien 
absorbiert, bzw. zersetzt werden, gibt auch eine Trocknung iiber 
Phosphorpentoxyd oder Schwefelsiure keine einwandfreien 
Resultate. So bleibt nur die Trocknung iiber Chlorkalzium ohne 
Vakuum und Temperaturerhéhung. Hiebei bleibt es trotz der 
langen Versuchsdauer durchaus fraglich, ob simtliche eventuell 
vorhandene Exoaquomolekiile einen geniigenden Dampfdruck 
aufweisen, um sich abzuspalten. 

Mithin muB8 geschlossen werden, daB héchstens soviel (oder 
auch weniger) Sauerstoffatome zum Aufbau der analogen Ver- 
bindungen notig sind, als in der sauerstoffiirmsten enthalten 
sind. Ihre Zahl ist hiedurch noch nicht eindeutig bestimmt und 
sie muBte mit einer Hypothese iiber die Entstehung dieser K6r- 
per festgelegt werden. Die Hypothese leitet sich aus den bisher 
gewonnenen Kenntnissen auf Grund allgemein giiltiger An- 
schauungen ab und findet in der vorliegenden Arbeit eine Be- 
stitigung. Sie beinhaltet den Zerfall der freien und der methy- 
lierten Hexazyanochromisiure. 
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C. Der Siurezerfall. 


Die bereits in der Einleitung vorausgesagte und im fol- 
genden durch das Experiment nachgewiesene Analogie im Ab- 
bau der freien Hexazyanochromisaure und ihrer Alkylierungs- 
produkte (Ester) ist darauf zuriickzufiihren, daB in einem Falle 
freie Blauséiure HNC, im anderen Isonitril RNC abgespalten wird. 

Die Analysen der braunen KoOrper IJ, III und V beweisen 
eindeutig, daB die Verbindungen zumindest zweikernig 
sind. Mithin ersteht die Frage, wie viele und welche Gruppen 
die beiden Chromatome verbinden. Aus der Zusammensetzung 
der Verbindungen folgt, daB hiefiir ol- oder Zyanogruppen in 
Betracht kommen. Ein- bis dreifache ol-Bindungen sind in 
der Literatur vielfach beschrieben, Verbindungen mit Zyano- 
briicken jedoch nicht mit Sicherheit bekannt. Fiir ihre An- 
nahme spricht aber der Umstand, da8 zahlreiche Verbindungen 
mit Amino-, d. s. NH,-Briicken existieren. In diesen bindet der 
Stickstoff direkt zwei Metallkerne und es spricht nichts dafiir, 
daB dieses Element im Zyanorest diese Fiahigkeit verloren 
haben sollte. Zyanobriicken kénnen mithin mit Recht a priori 
angenommen werden. Eine weitere Rechtfertigung dieser An- 
nahme ergibt sich aus der Darstellungsweise des Kérpers I und 
dessen Isolierung unter vollstandigem AusschluB von Wasser. 
Wie spiiter (S. 260) gezeigt wird, liegt auch in ihm eine z wei- 
kernige Verbindung vor, und aus der vollstandigen Abwesen- 
heit von Wasser bei ihrer Darstellung und der damit ver- 
bundenen Unmédglichkeit der Bildung von ol-Gruppen folgt, daB 
die beiden Kerne nur durch Zyanogruppen verbunden sein 
konnen., 

SchlieBlich sei erwihnt, daB bei der Bildung der Zyano- 
briicken nicht der Stickstoff allein der Triger der Briicken- 
bindungen sein muB, sondern daB er diese Rolle teilweise 
oder ganz an das zweiwertige Kohlenstoffatom abtreten kann. 

Es ist also durchaus méglich, sich den selbsttaitigen Zerfall 
der H,[Cr(CN),] dem folgenden Siure-Zerfalls-Schema ent- 
sprechend vorzustellen: 


Zerfallsschema ,SZ. 





2 Hs [Cr(CN)e] —— — 0 a Hs [(CN)s Cr.CN.Cr(CN)s] Korper ,,SZ 1“ 
| —HCN 
Hi [(CN Cr’ ‘CN ‘Or (CN)s| SZ 2 
cH. ” ” ~ 
|_ HON 
.CN. 
Hs [cx Cr.CN.Cr (CN) >» SZ 3" 
CN. 


AuBer dieser Zerfalls- und Kondensationsméglichkeit der 
Abbauprodukte waren noch andere denkbar, so z. B. eine Reak- 
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tion zwischen drei Saiuremolekiilen oder zwischen einem oder 
mehreren Molekiilen der Siure mit irgendeinem der mehrkerni- 
gen Zerfallsprodukte usw. Héhermolekulare Reaktionen haben 
aber nur geringere Wahrscheinlichkeit fiir sich und mii8ten zu 
mehr als zweikernigen Verbindungen fiihren. Es konnten 
aber nur zweikernige Komplexe beobachtet 
werden. 

Hieraus und aus der duBerst sechwachen Gelbfarbung der 
Lésung (Versuch 5), die nur Spuren geléster Hexazyanochromi- 
siure anzeigt, ist zu schlieBen, daB der Abbau sehr rasch ver- 
liuft, und — aus den Eigenschaften der Endprodukte — dab 
schon die ersten Abbauprodukte im angewandten Lésungsmittel 
unléslich sind. Fiir einen raschen Zerfall der Stoffe schon wih- 
rend der Veresterung spricht auch der isolierte Kérper I (S. 244). 
Schon wihrend der Alkylierung tritt Zyanabspaltung und 
BriickensechluB ein (S. 259 ff.). 

Die Reaktion im Versuch 5 scheint also folgendermaBen 
vor sich zu gehen: 1. H,Cr(CN), wird in Freiheit gesetzt und 
geht in Lésung. 2. Die Siure spaltet rasch HCN ab und es ent- 
steht in dimolekularer Reaktion ein zweikerniges Konden- 
sationsprodukt. 3. Dieses ist unléslich und es findet deshalb 
keine Bildung héherkerniger Verbindungen statt. 

Es ist hingegen durchaus einleuchtend, daB das zuerst 
entstehende zweikernige Abbauprodukt so viel als méglich 
Zyanogruppen abspaltet. Diese intramolekulare Reaktion kann 
maximal bis zum KoOrper .,SZ 3“ fortschreiten, denn diese Stelle 
bildet einen Haltepunkt in der Zerfallsreaktion, da hiemit 
die dreifache Briickenbindung erreicht ist. Die Ko- 
ordinationszah] Sechs laBt aber eine Bindung mit noch mehr 
Briicken nicht zu, so daB jedem weiteren intermolekularen Ab- 
bau eine Anderung der Koordinationszahl vorausgehen miiBte, 
was bei der nahezu konstanten Sechszihligkeit des dreiwertigen 
Chroms nicht zu erwarten ist. 

Hier sei erwahnt, daB der Versuch, den Saurezerfall durch 
scharfere Mittel zu beschleunigen, zu einer vollkommenen Zer- 
triimmerung des Molekiils und zum Aufbau ganz anders ge- 
arteter Korper fiihren kann. Dies zeigt der Versuch 4 und die 
Isolierung der Verbindung IV (S. 245) aus salzsaurer alkoholi- 
scher Lésung. Die Bildung dieses K6rpers aus den angefiihrten 
(und wohl voriibergehend auftretenden) ,-Trizyanodichromi- 
komplexen ist durchaus einleuchtend. 

Die K6rper ,,SZ 1“ — ,,SZ 3“ waren jedoch nicht isolierbar. 
Nur die Produkte, die durch Waschen mit Wasser aus ihnen 
entstehen, konnten erhalten werden. Diese Stoffe erlauben aber 
einen RiickschluB auf die Sidurezerfallsprodukte vor der 
Wasserbehandlung, denn, wie wohl mit Recht aus den isolierten 
K6rpern geschlossen werden darf, wirkt Wasser substituierend 
auf die Komplexe ein und ersetzt HCN durch Aquogruppen 
und die Zyanoreste, soweit als méglich, durch Hydroxogruppen. 
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Ks ergibt sich fiir die Kérper ,,SZ 1“ — »5Z 3“ das folgende 


(gekiirzte) 
Hydrolysenschema: 
‘ 
5 ZH‘ 
yo 1° 
+H20 +H2O (CN)s 
Hs | (CN); Cr—CN ------ Cr(CN)s ea + r—CN ----- 

—HCN —HCN HO)s 

_+#H:0 | +HsO 

| ~HCN | ~HcN 
3 (CN)e 

Hz. | HeO Cr—CN------- , 
(HO)s 
| +H0 | +H.0 

| —HCN —HCN 

(H2O), (H2O)e +H20O (HzO)s 
Cr—CN ---Cr “ —— Cr—CN ---. 
(CN)s (CN)s —HCN | (HO» 
“é 
yo 2 








Nome” +H.O +H20 (CN)s Vosiant 
Ha] (CN), Cry Cr (CN) |-—-— a "TEs HO Cr< ? 





iSOR EIS” cdi y \ / 
CN HCN —HCN ‘ON’ . 
| +H20 | +H:0 
| -HCN | —HCN 
| | 
AN, N 
| aren cup H20 | haere i J 
¥ 4 re YW oe ie YK’ \ ’ 
(CN) Now (CN)s HCN! HO CN. 
epee 
yoo 
JENN /CN1+H,0  +H0 | om 
Hz | (CN)sCr—CN~--Cr—CN —> ---—_——+ Hs | (CN)s Cr— CN’. Cr—OH 
\CNn/ \ew —HCN HCN \ CN’ 
|—HCN | —HCN 
| 
“CN. / ON +H20 N ‘“ 
(H.O)s Cr— CN “~Cr—CNn 38 (H20)s Cro- CN ~~Cr—OH 
NCN.- ae \ CN —HCN \CNY 


Die Betrachtung der Hydrolysenschemata ergibt, daB die 
Hydrolyse von ,SZ1“, ,,SZ2“ oder ,,SZ 3“, mag sie auch iiber 
verschiedene Zwischenstufen verlaufen, stets 
Endprodukten fiihrt. 
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In.der Einwirkung des Wassers ist abermals, und zwar 
dann ein Haltepunkt vorauszusehen, wenn alle Zyangruppen, 
welche sich nicht in ,geschitzter Stellung™ befinden, 
hydrolysiert sind. In geschiitzter Stellung befinden sich aber 
die dureh zwei koordinative Bindungen gehaltenen Zyano- 
gruppen der Briicken. Es wurden keine K6rper gefunden, die 
weniger als drei Zyanogruppen pro Cr, enthalten**®, was die 
Annahme berechtigt, daB drei Zyanreste geschiitzt sind, also 
briickenbildend auftreten. 

Ebenso ergibt sich aus der angefiihrten Tatsache, daB das 
isolierte Hydrolysenendprodukt sich von keinem anderen K6érper 
des Zerfallsschemas als von ,,SZ 3“ ableiten kann, denn sonst 
miuBten Verbindungen erhalten worden sein, die weniger als 
drei Zyanogruppen auf zwei Atome Chrom enthalten. Ein an- 
derer Sachverhalt ist auch nicht zu erwarten, denn der Koérper 
,5Z 3° stellt, wie S. 251 ausgefiihrt wurde, einen Haltepunkt 
im selbsttitigen Zerfall der Hexazyanochromisdure dar. Die 
Produkte der Hydrolyse stammen tatsachlich von diesem K6rper 
und bestitigen unsere Annahmen. 


D. Der Zerfalldermethylierten Saure. 


Auf Grund der Analogie im Zerfall und in der Hydrolyse 
der freien und der methylierten Siure miissen die aus den 
Esterifizierungsreaktionen gewonnenen Produkte sich von dem 
K6rper ,,EZ 3° (s. die Schemata S. 254, 255) 

.CN. 
(CH; NC). Cr. CN. Cr (CN)s 
.CN. 


ableiten. Das Hydrolysenendprodukt ,.EZ 3 e“ kann dann wieder 
nur die Verbindung 
.CN. 
(H,O);Cr.CN.Cr(QOH), - 
.CN. 


sein, die auch mit ,SZH 3“ identisch ist. 

Die von uns angenommenen Zerfalls- und Kondensations- 
reaktionen sowie die Einwirkung des Wassers auf die ent- 
stehenden Produkte sind in den folgenden Schemata S. 254 und 253 
zu sehen. Von den darin vorkommenden Ko6orpern k6énnen 
bisher fiinf als durch die Analyse sichergestellt angesehen 
werden. 

Unter Zuhilfenahme der niedergelegten Ansichten lassen 
sich die gewonnenen Summenformeln, wie die folgende Uber- 
sicht zeigt, in Konstitutionsformeln auflésen, die nach dem 
Bisherigen bereits mit groBer Wahrscheinlichkeit als richtig 
zu betrachten sind. Sie werden durch spiter angefiihrte Ver- 
suche (S. 256—258) noch weiter gestiitzt. 





% Abgesehen von Verbdg. I. 
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Esterzerfalls- 

















»bZ 1“ 
r an, | —CHsNC | (CHsNC)s,,. 4... (CHsNC)p | —CHsNC 
2 rae, , oe We 
2| (CHANCr Cr(C N| ml wm, Ch-C8-Cr’ om, 
Hydrolysenschema 
» HZ 3“ 
UCN, CN, UCN 
if +H20 hk coal +H:20 
(CHsNC)s Cr—CN-- Cr (CN3s — | (CHsNC)3Cr—CN--Cr—CN a 
Pi —HCN Meme yan —HCN 
CN’ CN’ ‘OH 
| + HO : + H20 
| —CHsNC : — CHsNC 
: CN CN 
(CHINC) Zan a Z + HsO 
| 4+ Heo Cr—CN.---Cr—OH — 
—s.  N 2 
| —CHsNC CN“ OH- d 
x a 
My Pe + H:O 
(H20)3 Cr—CN--:-Cr—CN iD: lanes Neap susie hades ahenha a iileetiigitn nina aabentintcnsciiptniisvhiegenagaabisonse 
/ \_._|-HON 
CN’ CN 


Das Rufzeichen bei ,,.~EZ 3“ besagt, daB fiir diesen Korper ein 
quantitatives Bestimmungsstiick (relatives Molgewicht) ermittelt 
werden konnte. 





E. Die Summen- und KonstitutionsformelIn. 
1. Koérper IJ, aus Versuch 1 stammend, kurz getrocknet 
und analysiert. 


Gef.: Cr 26°35%, C 18'14%, H 431%, N 18°01%, O 33°19%. 
Ber.: Cr 2659%, C 18°41%, H 437%, N 17°90%, O 32°73% fiir CreCeNsHi7Ox. 


Cro Cs N; H:7 QO, 
a C. N Hs . . . . Methylisonitril 
Cro C, N, His Og = Cro (CN), (OH). .6 H.O 


2. Koérper ITI, aus einem Parallelversuch stammend, kiirzer 
gewaschen und sehr lange getrocknet, ergab bei der Analyse 





Gef.: Cr 28°26%, C 23°00%, H 3°85%, N 18°89%, O 26°00%. 
Ber.: Cr 28°18%, C 22°76%, H 409%, N 18°96%, O 26°01% fiir CreC:NsHi;0c. 
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schema ,,EZ* 





» LZ 2° itd 3°! 
. ON. CHNC JON, 

5 f 3 ~ ‘ } z ; = 3. 1 Td ‘ ‘\ 
peer . oe ee — | (CHsNC)sCr—CN-Cr(CN)s 
Cc N \ ” (CN)s \ a 

CN’ SCN“ 


von ,,EZ 3° 














ON. CN JON, OH 
‘ +H20 ya i “ee 
_,] (CHsNC)s Cr —CN----Cr—OH |——-— ] (CH3NC); Cr —CN--Cr—OH | ,,EZ3e3 
Y : —HCN ee. a \ 
CN’ OH CN’ OH 
| +H:O 
| —CHsNC 
CN, OH 
+H20 ~~ e” MES, UT ‘ 
ane | CHSNC) 7 On. Cr—OH »Z 3 e2“ 
ee ee ON OTN 
CN’ OH 
a | +He2O0 
»Z3 el | —CHsNC 
CN, CN is ge OH 
‘ if P i . A +H.2O ~ Ta" J Le ¢ 
(CHSNC) «7 on---Cr—OH a. | CHNC ©.” on..ce_on | .EZ3e1“ 
(H2O)2 ty Pact —HCN (H2O)e2 \ ff ™ 
CN’ ‘OH ‘ON’ ‘OH 
| +HeO 
| —-CHsNC 
Be Pain OH 
+He ee 
———» | (HO) Cr—CN---Cr—OH | »EZ38e 
—HCN heels Pe 
‘ON’ OH 


Das Unterstreichen der Bezeichnung bedeutet, daB die Exi- 
stenz der entsprechenden Koérper durch die Analyse festgestellt 
werden konnte. 





Cro C; N; H;; O; 
— C, No He . . . 2 Methylisonitril 


~ Cre Cs Ns Hy O; = Cro(CN); (OH); .3H2O 
3. Koérper IIIa, aus III dureh langes Liegenlassen an 
feuchter Luft entstanden (S. 245) und analysiert: 
Gef.: Cr 29°63%, C 1709%, H 431%, N 16°48%, O 32°54%. 
Ber.: Cr 30°05%, C 17°34%, H 407%, N 1618%, O 32°36% fiir CreCsN«HisO:. 
Cro C; N, His O; 
— C, N_ Hs; . . . » Methylisonitril 
Cro C; N; H;; O,; 
-— H, O 














Cr. C; N; Hy Oy = Cro (CN);(OH); .3 HO 
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Hieraus ergibt sich fiir die Umwandlung des K6rpers II] 
in III a an der Luft das Schema 


KG6rper III + H,O — CH,NC = K6Orper IIL a. 


4. Korper V, aus Versuch 5 stammend, gab 
Cr 25°41%, C 14°19%, H 507%, N 13°62%, O 41°71%, wahrend sich fiir CreCsNaHo01 
Cr 25°99%, © 14°99%, H 505%, N 13°99%, O 39°93% | 


berechnen. 
Crs C; Nx Hoo Oro 
— C. N Hs; ee . . Acetonitril 
Cro C, N; Hi7 O;0 = Cr, (CN)s (OH); . 7H2O 





Diese Summenformeln lassen sich nun folgendermaBen auf- 
lésen: 


1. Pisin II 


(CH; NC) .CN. — 
Cr.CN.C 
(HO), .CN. " (OH). 


2. Koérper III 


(CH;NC), .CN. 
es CN .Cr(OH); 
CN. 


3. Korper Illa 


(CH;NC) .CN. 
Cr.CN.Cr(OH), | 2H.O 
(H:O), .CN. 


4. Korper V 


(CH;CN) .CN. 
Cr ‘ CN ° Cr (OH), 5H.O 
(H:O), .CN. 


Wie aus den Summenformeln bereits die Verwandtschaft 
dieser Verbindungen ersichtlich ist, folgt aus den angegebenen 
Konstitutionsformeln ihr genetischer Zusammenhang. Er 
kommt bei der formalen Wiedergabe deutlich zum Ausdruck 
und griindet in der Analogie der iiber den Zerfall und der 
Hydrolyse der freien und der alkylierten Hexazyanochromi- 
siure aufgestellten Anschauungen. 


F. Die Existenz von [(CH,NC),Cr(CN).Cr(CN).] und 
[(H,O),Cr(CN),Cr(OH),]. 


Fiir die hier wiedergegebene Zerfallstheorie ist die Exi- 
stenz des K6érpers (CH,NC),Cr(CN).Cr(CN), von grundlegender 
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Bedeutung. Aus ihm entstehen doch durch Hydrolyse die an- 
deren durch Analyse und Angabe der Eigenschaften beschrie- 
benen Stoffe. Er selbst konnte nicht isoliert werden, aber es 
gelang mit Hilfe einer Ausbeutebestimmung unter der An- 
nahme, daB das unbestandige Produkt zweikernig sei, das Mol- 
gewicht des primar unter Wasser und Feuchtigkeitsausschlu} 
entstehenden braunen K6rpers zu ermitteln. 

500 g Chromizyankalium wurden in absolut methylalko- 
holischer Suspension mit Dimethylsulfat bis zur quantitativen 
Ausbeute an Kaliummethylsulfat methyliert. Das Gemisch von 
Kaliummethylsulfat und dem noch nicht hydrolysierten 
braunen K6rper wiegt nach Trocknung iiber Kalziumchlorid 
8-561 g. Beim folgenden Auswaschen mit Wasser geht Kalium- 
methylsulfat vollstindig in Lésung. Hiebei erfaihrt der braune 
Kérper eine Veranderung. Er wog nach kurzer Trocknung 1°71 4 
und enthielt, sofort analysiert, 247% oder 0°423 g Chrom. 

Aus 5 g Kaliumchromizyanid entstehen 692 g Kalium- 
methylsulfat, so daB sich die Ausbeute an dem unbekannten, 
durch Waschen noch nicht verinderten braunen Korper zu 
(8:56—6°92) g — 1°64 g errechnet. Da hierin 0:423 g Chrom ent- 
halten sind, ergibt sich unter der Annahme der Zweikernigkeit 
fiir den in Frage stehenden’ braunen KGrper ein Molgewicht 
M‘ = 403, wihrend sich fiir den K6rper ,,EZ 3“ oder [CH,NC), 
Cr(CN),Cr(CN).] M — 3831 berechnet. M’ und M stimmen in 
Anbetracht der schwierigen Umstinde befriedigend iiberein, 
was fiir die tatsichliche Existenz der angeschriebenen, nicht 
isolierbaren Verbindung ,,EZ 3“ spricht. 

Von dahnlicher Bedeutung wie die zuletzt erwaihnte Ver- 
bindung ist fiir unsere Zerfallstheorie das Hydrolysenend- 
produkt ,EZ3e“. Ohne es in vollstindig reinem Zustand zu 
isolieren, gelang es, Beweisstiicke fiir dessen Existenz zu finden 
und ein sich von diesem K6rper ableitendes Silbersalz herzu- 
stellen. 

Die Zyanogruppen lassen sich bis zu einer gewissen Grenze 
unsechwer aus den Komplexen entfernen. Um auch die Isonitril- 
gruppen zu substituieren wurde der Versuch 3 angestellt, d. h. 
es wurde die Methylierung mit Dimethylsulfat ohne Verdiin- 
nungsmittel vorgenommen. Vom erhaltenen braunen K6rper 
wurde nun abweichend von der gewéhnlichen Arbeitsweise das 
anhaftende Dimethylsulfat nicht vor der Behandlung mit 
Wasser durch Auswaschen mit Alkohol entfernt. Es wurde 
vielmehr das dimethylsulfat-feuchte Produkt sofort in Wasser 
suspendiert. Da Dimethylsulfat sehr heftig mit Isonitril re- 
agiert 77, kann erwartet werden, daB der Zerfall der Ko6rper in 


der Richtung 


(CH; NC) 
Cr (CN); Cr(OH); — [(He QO); Cr (CN) Cr (OH)s] 
(H2O). 
7 Guillemard, Ann, chem. 14 (1908) 311. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 49 17 
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beschleunigt wird. Tatsichlich wurde so ein Produkt erhalten. 
dessen Analysenwerte den fiir die Formel 


berechneten Werten nahekommen: 


Ber.: Cr 32°19%, C 11°14%, H 406%. 

Gef.: Cr 316 %, C 115 %, H 41 %. 

Die Substanz besteht offenbar vorwiegend aus dem Hydro- 
lysenendprodukt der oben angefiihrten Formel. 

Durch Ejinwirken eines groBen Uberschusses 0-1 n. Silber- 
nitratldsung wurde daraus ein griines Silbersalz gewonnen, das 
wie der braune K6rper ,,EZ 3 e“ kein Isonitril mehr enthielt und 
dessen Analyse nach dem Trocknen iiber Chlorealeium bei ge- 
wo6hnlicher Temperatur fiir die Formel 


H,O 
Ags Cr (CN)s Cr (OH)s hes os oat ay VI a 
(OH)> 


spricht: 
Ber.: Ag 43°08%, Cr.,O3 30°35%, C 719%, H 1°42%. 
Gef.: Ag 43°43%, CreOs 2917%, C 7°30%, H 200%. 


Obwohl die dem Silbersalz zugrunde liegende Siure drei 
Aquogruppen enthalt, wurden nur zwei Silberatome gebunden. 
Dies diirfte durch die amphoteren FEigenschaften des Grund- 
k6érpers verursacht werden. Die Basizitat des Ampholyten einer 
gewissen Base gegeniiber hingt von der Starke dieser Base und 
der damit verbundenen Aufhebung der Selbstneutralisation des 


amphoteren K6rpers ab. 


G. Die braunen KoGrperals Ampholyte. 


Die aufgestellten Konstitutionsformeln verlangen, daB sich 
die braunen Ko6rper, die sowohl Aquo- als auch Hydroxogruppen 
enthalten, amphoter verhalten. Die sauren EKigenschaften treten 
bei der Bildung von Salzen zutage (Silbersalz, S. 257) und auch 
die gréBere Loéslichkeit in Laugen ist auf sie zuriickzufiihren. 
Anzeichen der basischen Funktionen konnten bisher nicht oder 
héchstens in dem Unvermégen der Verbindung VI, ein tertiires 
Silbersalz zu bilden, beobachtet werden. 

Hingegen mu8 einem Ampholyten die Fahigkeit der Auto- 
salzbildung unter Kondensation zu hédheren Polymeren zu- 
kommen. Es gelang nun tatsichlich, aus dem Korper V durch 
Einwirkung von wisserigem Pyridin eine vierkernige Ver- 
bindung zu erhalten. 

Wasseriges Pyridin wurde einige Zeit auf die angefiihrte 
zweikernige Chromverbindung einwirken gelassen. Es wurde 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und der Riickstand in iiblicher 
Weise getrocknet. Die Analyse (S. 259 angefiihrt) gab das Atom- 
verhadltnis Cr:C:N:H:O— 4-00: 181: 9-0: 40: 19-6. 
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Es liegt also eine vierkernige Verbindung vor. Die 
Summenforme] laBt sich in 


2 [(Cr.(CN),].2 (C;H,N) .1 (CH,CN) . H., . O., 
auflésen. 

Die Bildung dieser vierkernigen Verbindung kann auf die 
amphoteren Eigenschaften ihrer zweikernigen Bausteine zuriick- 
gefiihrt werden. Durch die Absattigung der beiden Basizititen 
des Molekiils 


CH;CN 
(OH). 


CH;CN 


Cr (CN);Cr(OH 
(H2O)2 


Hi: 
Cr (CN); Cr (OH); | => 


dureh Pyridin treten die basischen Eigenschaften des Kom- 
plexes mehr in den Vordergrund, so daB das gebildete zwei- 
kernige basische Dipyridiniumsalz unter Mitwirkung des 
Wassers imstande ist, ein Molekiil des Ampholyten erst salz- 
artig zu binden und hierauf mit ihm unter Wasser- und Nitril- 
austritt die vierkernige Verbindung (VII) zu bilden: 


Die Analyse des hier als Endprodukt der Kondensation 
des amphoteren Korpers angenommenen Pyridiniumsalzes VII 
stimmt bei Einsetzung von 11 Exoaquomolekiilen mit den er- 
rechneten Werten gut iiberein: 

Ber. fiir 11 H,O: Cr 23°13%, € 24°02%, H 5°04%, N 14°01%, O 34°89%. 

Gef.: .. ... . Cr 23°01%, C 24°08%, H 450%, N 13°95%, O 34°56%. 

Ber. fiir 12 H2O: Cr 2267%, C 23°54%, H 517%, N 13°75%, O 34°89%. 


H. Die Nebenreaktion. 


Die bis jetzt gebrachten Ausfiihrungen ergeben, daB die 
Zerfallsreaktionen der freien und der alkylierten Sdure analog 
vor sich gehen und schlieBSlich zu identischen Hydrolysen- 
produkten fiihren. Fiir diesen Parallelismus ist Bedingung, daB 
das primar entstehende Alkylierungsprodukt ein homologes der 
freien Sdure darstellt. Die Methylierung fiihrt mithin tat- 
sichlich zu (CH,NC).Cr(CN)., d. i. zu einem K6rper, der vollig 
wie die freie (J-)Saiure gebaut ist und nur an Stelle der Wasser- 
stoffatome Methylreste enthalt. 


17* 


H, [ CH;CN OH] HOH [CH;CN 
i Cr(CN);CrOH | + Hl OH Cr (CN), Cr (OH | 
WiC. H; N)2 L(OH)» OH Ht OH 
| — CH,CN —3 H,0 
: CH,CN OH. 
| } (C; H; N)s H; Cr (CN); Cr.OH.Cr (CN), Cr (OH)s VII 
(OH). .OH. 
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Ein solcher Verlauf der Alkylierung konnte z. B. bei de: 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf Kaliumoctozyanomolyb- 


deat‘ oder von Propyljodid auf Silberferrozyanid '* beobachtet 
werden. Hingegen fiihrt die Einwirkung von Dimethylsulfat 
auf Ferrozyankalium * zu einem Produkt, das sechs Methyl- 
isonitrilmolekiile im Koordinationsraum und in der AuBeren 
Sphire zwei Methylsulfationen enthalt’*. Ein analoger Re- 
aktionsverlauf miiBte daher bei der Hexazyanochromisaure zu 


[Cr (CN CHs)¢] (CH; SQ,)3 ie Wan Oa aah VIII 


fiihren. 

Liuft aber der Methylierung bereits eine Abspaltung von 
Zyanogruppen oder ein Zerfall des Komplexes parallel, so lassen 
die in dieser Arbeit bis jetzt vorliegenden Ergebnisse Konden- 
sationsprodukte mit Zyanobriicken erwarten. Als solehe kommen 
wieder in erster Linie zweikernige Verbindungen, wu. zw. die 
folgenden in Betracht: 


[(CHs; NC); Cr ° CN ° Cr (CN CHs);] (CH; SO,); de: > | 
.CN. | . 
| (CHs NC), Cr’ Gy Cr (CN CH] CHsSO.).. . - - Xx 
.CN. 
(CH; NC); Cr ° CN ° Cr (CN CHs)s (CH; SO,)s ‘eae «+ | 
.CN. 


Die Verbindung XI kann offenbar nicht mehr durch selbst- 
titigen Zerfall aus Verbindung X und diese nicht aus IX er- 


halten werden. Hierin unterscheiden sich diese K6rper von den - 


Saure- und Esterzerfallsprodukten der Schemata S. 252, 254 und 
255 und aus diesem Grunde stellt auch der Komplex XI (oder 
auch X oder IX) als Haltepunkt im Zerfall keine ausgezeich- 
nete Verbindung dar. Die K6rper kénnen sich aus der freien 
Sdure oder deren Kaliumsalz durch Abspaltung von HCN. 
bzw. KCN unter gleichzeitiger Veresterung und 
Kondensation bilden, ihre Zusammensetzung hiaingt nur 
von der relativen Geschwindigkeit dieser nebeneinander ver- 
laufenden Einzelreaktionen ab. Auch hieraus folgt, daB dem 
Dreibriickenkérper bei der Bildung kein bevorzugter Platz zu- 
kommt. Denn ist die Veresterungsgeschwindigkeit im Ver- 
gleich mit der Zerfalls- und Kondensationsreaktion geniigend 
groB, so kann ebensogut die »-Dizyano- oder »-Zyanoverbindung 
als Endprodukt entstehen. Tritt die Zerfallsreaktion gegen 
die Alkylierungsgeschwindigkeit ganz in den Hintergrund, 
so muB schlieBlich Kérper VIII erhalten werden. Diese Be- 
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dingung ist z. B. im System Ferrozyankalium und Dimethy]- 
sulfat erfiillt. 

Im Versuch 1 wurde der rote Korper I isoliert (S. 244). Er 
wurde im Vakuum getrocknet und analysiert. Es wurden 
11:54% Cr und 4166% SO, gefunden, was dem chemischen Ver- 
hiltnis 


Cr : SO," = Cr : CH,SO,' = 100 : 1:94 
‘entspricht und dem Bruche 1:2 sehr nahe kommt. 


Da das Sulfat in Form von Methylsulfationen vorhanden 
ist (S. 244) fordert die Elektroneutritat des Molekiils noch ein 
negatives Ion (= CN‘) pro Cr-Atom. Zyan ist hier koordinativ 
gebunden, denn die Silberzyanidfallung tritt erst nach langem 
Kochen mit Silbernitrat auf. Um die Koordinationszahl Sechs 
des fast in allen Komplexen sechszihligen dreiwertigen Chroms 
zu erfiillen, waren noch fiinf CH,NC-Molekiile nétig. Hieraus 
wiirde sich ein Molgewicht von 505 berechnen. Aus den Chrom-, 
bzw. Sulfatprozenten der Analyse errechnet sich statt dessen 
fiir eine einkernige Verbindung der bedeutend tiefere Wert 451, 
bzw. 460. 

Von den zweikernigen Verbindungen IX bis XI weist nur 
der Kérper X das Verhaltnis Cr :CH,SO,“=1:2 auf, das die 
Analyse fordert. Ihm kommt ein Molekulargewicht von 928 zu. 
Errechnet man das Molgewicht des K6rpers I unter der An- 
nahme der Zweikernigkeit aus dem Analysenwert fiir SO,, bzw. 
fir Cr, so ergibt sich hiefiir ein Wert von 920, bzw. 902. Diese 
Werte stehen mit dem theoretischen so gut im Einklang, daf’ 
dem Ké6érper I die Konstitution X zugeschrieben werden kann. 
Fiir ihn berechnen sich 1121% Cr und 41-40% SQ,,. 

Dieser Formel entsprechen auch die Ejigenschaften des 
Stoffes. DbaB in ihm tatsichlich eine Dizyanobriicke die beiden 
Chromatome verbindet, ergibt sich auch aus dem Umstand, daB 
selbst durch andauernde Methylierung zwei Zyanoveste nicht 
methyliert werden konnten: sie befinden sich als Briicken- 
bildner in geschiitzter Stellung. 

Es verliuft also die Methylierung unter Umstinden ge- 
niigend rasch, um zu hoéher methylierten Produkten zu ge- 
langen, die weniger als drei Zyanobriicken (also zwei) enthalten. 
Sie verlauft aber in keinem Fall rasch genug, um Verbindung 
VIII entstehen zu lassen: Zerfall und Kondensation gehen 
gleichzeitig vor sich und fiihren in einer Nebenreaktion 
zum Ké6érper X. Es braucht nicht weiter erwihnt zu werden, 
daB die Hydrolyse dieses Kérpers mit der Saurehydrolyse 
nichts gemein haben kann. 


Verallgemeinerung. 


Die aufgestellten Zerfallsgesetze gelten, wie gezeigt wurde, 
sowohl fiir die freie Hexazyanochromisdure als auch fiir ihr 
analog gebautes dreifach methyliertes Derivat. Es scheint aber 
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diesen Gesetzen eine noch allgemeinere Bedeutung zuzu- 
kommen. . 

Vergleicht man die aufgestellten Konstitutionsformeln 
(S. 256, 258 und 259) der Korper, deren Isolierung oder Nachweis 
in der vorliegenden Arbeit besprochen wurde, so zeigt sich, dal 
alle mehrkernigen Verbindungen der allgemeinen Formel 


N;Z1,L0 


entsprechen, in welcher Z ein dreiwertiges, sechszdhliges Zen- 
tralatom, x ein einwertiges, negatives lon und n irgendeinen 
einzihligen, neutralen Liganden (H.O, HCN, RNC, HCl, Py- 
ridin usw.) vorstellt. In diese allgemeine Formel lassen sich 
nun eine auffallend groBe Zahl der in der Literatur ** beschrie- 
benen Komplexe oder Doppelsalze kleiden. Z wird in ihnen 
durch Fe, Al, Bi usw., aber auch dureh Cr vertreten, der nega- 
tive Rest x ist vielfach ein Halogen und » ein Halogenid oder 
eine Siure. Insbesondere hebt R. F. Weinland und A. Kieb- 
ling’ hervor, da8 die Verbindung [Cl,FeCl,FeCl,]H, .Pyr. 
unter allen zweikernigen Halogenferrisalzen mit einfacher 
bis dreifacher Chlorobriicke am leichtesten zuginglich ist. 
da man sie unter den verschiedensten Umstiinden erhalt. 


Diese Beobachtung von W einland spricht fiir die Rich- 
tigkeit der hier aufgestellten Hypothese und zeigt, daB ihr eine 
allgemeinere Giiltigkeit zugesprochen werden mu. Darautf 
weist auch die Hiaufigkeit der Koérper von der angefiihrten 
allgemeinen Formel hin, der ja auch die von uns als ,,End- 
produkte“ bezeichneten Verbindungen angeho6ren. 

In Verallgemeinerung der S. 251 ff. niedergelegten Hvypo- 
these kann man auf Grund des bekannten Materials den Satz 
aufstellen: 

»2erfaillt ein K6érper [Zz,]H, mit konstant dreiwertig 
sechszahligem Zentralatom, so entstehen mehrkernige Kom- 
plexe. Die in dimolekularer Reaktion entstandenen zweikernigen 
Verbindungen kénnen intramolekular (und selbsttitig) bis zum 
Korper H.,|z,Zr7,Zz,| abgebaut werden, welcher eine Grenze 
im intramolekularen Zerfall darstellt, da jeder weitere Abbau 
von einer Anderung der Wertigkeit oder der Koordinationszah! 
begleitet sein miiBte.“ 


Dies ergibt sich aus dem oktaederartigen Aufbau der ein- 
kernigen sechszihligen Komplexe. 


Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, daB der selbsttaitige Zerfall der freien 
und der methylierten Hexazyanochromisdure in analoger Weise 





18 Z.B.: G. Neumann, Ann. 244 342; F. Ephraim und P. Bar- 
teczko, Zeitschrift f. anorg. Chemie 61, 242; auch C 1897, II, 95, C 1907, I, 938, usw. 

” R. F. Weinland und A. KiBling, Zeitschrift f. anorg. Chemie 
120, 209. 
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vor sich geht. Er verliuft stufenweise iiber Kérper geringerer 
Bestindigkeit und fiihrt schlieBlich zu Produkten mit drei- 
facher Zyanobriicke, die sich durch maximale Stabilitit aus- 
zeichnen, 


Ebenso verliuft die Hydrolyse der resultierenden zwei- 
kernigen Sdaéuren und esterartigen Verbindungen gleichartig 


und fiihrt in beiden Fallen zu einem identischen Endkérper: 


[(H,O),Cr(CN),Cr(OH), |. 


Der Verlauf des Zerfalles und der damit verbundenen Kon- 
densation sowie der Hydrolyse ist fiir die freie und fiir die 
methylierte Saéure in den Schemen S. 250, 252, 254 und 255 an- 
gegeben. 

Die Aufstellung der dort angefiihrten Reihen wurde durch 
den Existenznachweis oder durch die Isolierung der folgenden 
Verbindungen gestiitzt: 


A. Abkémmlingeder freien Siure: 


‘CH;CN 
Cr (CN), Cr (OH), 3 H.O 
(H. QO), 


H; I(CN)s Cr (CN). Cr (CN)s] 


(C;H;N)o | CHs;CN 
Cr (CN Ig Cr (OH); Cr (CN)s Cr (OH). .1) H.O 


Hy (OH). 


B. Abkémmlinge der methylierten Siure: 


CH; NC CN 
Cr (CN); Cr .4H.O 
(H,O). (OH). 


i NC), 


H,O 


CH; NC 
Cr (CN); Cr (OH); |. 2 H2O 
(H2O)s 


[(CHs NC); Cr (CN); Cr (CN)s;] 
[(H QO); Cr (CN); Cr (OH)s| 


H.O 
Ago Cr (CN); Cr (OH). 
(OH). 
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Als Nebenprodukt wurde ein K6rper isoliert, der als 
[(CH,NC),Cr(CN),Cr(CH,NC),](CH,SO,), 


besehrieben wurde und sich gut in die Zerfallshypothese einfiigt. 


Starke Ejingriffe fiihren zum vollstandigen Zerfall der 
Komplexe: 


[or ed 


Die Zerfallshypothese wurde auf Komplexe mit konstant 
dreiwertig sechszihligem Zentralatom mit sechs einwertigen 
Ionen als Begleiter erweitert und diese Verallgemeinerung 
durch Literaturhinweise gestiitzt. 





Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor 
Dr. Anton Skraba| fiir die wertvollen Anregungen und Hin- 
weise wihrend dieser Arbeit und Herrn Professor Dr. Alois 
Zinuke fiir die freundliche Uberlassung seines mikrochemischen 
Laboratoriums fiir unsere Untersuchungen aufrichtigst zu 
danken. 
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Uber eine Synthese von Pyridinderivaten 
Von 
Ernst Spath, w. Mitglied d. Akad. d. Wissensch., und Georg Burger 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Miirz 1928) 


Allgemeines. 


Perkin, Robinson und Mitarbeiter’ haben in einer 
Zeihe von Arbeiten die Konstitution der Harmalaalkaloide 
Harmalin (1) und Harmin (I) aufgeklart und letzthin ? auch die 


I II 
Z oh fi * ia dle IN 
i {] | | | | 
i. a oe Se wea. Ae : 
‘ ae EF eo : Y/ Fe ka 
N | N | 
H CHs H CHs3 


Synthese dieser Verbindungen durchgefiihrt. Wir waren schon 
langere Zeit mit synthetischen Arbeiten beschaftigt, welche den 
kiinstlichen Aufbau dieser Pflanzenbasen zum Gegenstand 
hatten, und waren bestrebt, iiber das durch die Forme] III mit- 
geteilte Zwischenprodukt zum Harmin zu gelangen. 


III 


se seine fos 
CH:0— sm HN ys ee I 


| 
CHs 


Zur Darstellung der Verbindung Iil muBte eine Synthese 
zur Verfiigung stehen, welche die Gewinnung von 2-Methyl-3- 
amino-4-phenylpyridinen mit einiger Leichtigkeit erlaubt. Von 
den bisher bekannten Pyridinsynthesen hat die von Hantzsch 
aufgefundene Methode die gréBte Bedeutung erlangt. Sie fiihrt 
allerdings zunichst zu Dihydropyridinen, deren Dehydrierung 
in manchen Fallen nicht leicht gelingt, und diirfte zur Dar- 
stellung der Verbindung III schwer anwendbar sein. An 
direkten Synthesen von nicht hydrierten Pyridinabkémmlingen 
ist ein ausgesprochener Mangel, die hiefiir vorliegenden Ver- 
fahren sind meist pyrogen oder nur in sehr beschrinkter Weise 
verwendbar. 





1 Journ. of the Chem. Soe. Lond, 121, 1872 (1922). 
2 Journ. of the Chem. Soe. Lond., 1927, 1. 
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Kin brauchbarer Weg zur Darstellung eines _ nicht 
hydrierten Pyridinderivats, das einen dihnlichen Aufbau besitzt 
wie die zur Synthese des Harmins notwendige Verbindung III, 
schien in der Kondensation des Benzoylacetaldehyds mit Amino- 
crotonsiureester zu liegen. Da der Benzoylacetaldehyd nach den 
Arbeiten von Biilow und Mitarbeiter * iiber das Benzoylaceton 
sich méglicherweise derart enolisiert, daB die Hydroxylgruppe 
dem Phenylrest benachbart ist, war zu erwarten, daB die Kon- 
densation in der folgenden Weise verlaufen werde: 


epi CoH 
—O . See” 
YW reper oO -—COOC2H; 
CH  eiiiiinge 3a | 1 
| Danii 
CHO C—CH; WY : 
HN 


Die Umsetzung von Benzoylacetaldehyd mit Aminocroton- 
siureester verlief recht glatt und lieferte einen Koérper von der 
verlangten Bruttoformel C,,H,,O,N. Die naihere Untersuchung 
dieser Verbindung zeigte aber, daB sie nicht den erwarteten 
Athylester der 2-Methyl-4-phenylpyridin-3-carbonsiure  vor- 
stellte, sondern daB der Phenylkomplex in die Stellung 6 des 
Pyridinringes eingetreten war. Die durch Verseifung des Esters 
gebildete Siure gab bei der Abspaltung von Kohlendioxyd 
2-Methyl-6-phenylpyridin, was durch direkten Vergleich mit 
dem nach Scholtz? dargestellten 2-Methyl-6-phenylpyridin 
bewiesen werden konnte. Mit Riicksicht auf den pyrogenen 
Charakter der von Scholtz beschriebenen Synthese wurde 
die Stellung der Phenylgruppe noch auf anderem Wege fest- 
gelegt. Oxydiert man die erhaltene Siure, so entsteht eine Di- 
carbonsaure, die bei der Kohlendioxydabspaltung 6-Phenyl- 
pyridin lieferte. Diese gut untersuchte Verbindung lag vor und 
konnte fiir den direkten Vergleich verwendet werden. Dieses 
Ergebnis macht klar, daB die Umsetzung des Benzoylacet- 
aldehyds mit dem Aminocrotonsdiureester nach dem folgenden 
Schema vor sich gegangen sein muB: 


CHO /N 


vf + \ —COOC2H; 
cH  ‘enbianioan | | | 
ne Cay te: Wer ,* i a 
CsHs—C—OH  C—CHs CHs—\ 7—CHs 
Ue N 
HN 


Der bei der Kondensation erhaltene Ester leitet sich dem- 
nach von der 2-Methyl-6-phenylpyridin-3-carbonsiure ab. Viel- 
leicht trigt der tatsichlich beobachtete Reaktionsverlauf dem 


—_-o— 





® Ber. 36, 2292, 2450 (1903). 
4 Ber. 28, 1726 (1895). 
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Umstand Rechnung, da8 die Substituenten des Pyridinkernes 
wenn mdglich verteilt auftreten, wihrend beim friiher erwar- 
teten Verlauf die vizinale Anordnung der Reste auf Schwierig- 
keiten stoBen diirfte. 


Falls nicht noch eine Anderung des Kondensationsvor- 
ganges erzielt werden kann, wird auf dem hier versuchten Wege 
die Synthese der Harmalaalkaloide nicht leicht erreicht werden. 
Da aber die zur Durechfiihrung dieser Reaktion notwendigen 
Ausgangsmaterialien, Benzoylacetaldehyd und Aminocroton- 
siiureester durch analog gebaute ihnliche Stoffe ersetzt werden 
kénnen, liegt hier ein einfacher Weg zur Herstellung von Pyri- 
dinderivaten von bestimmter Konstitution vor. Von der ihn- 
lichen Synthese von Hantzsch unterscheidet sich das hier be- 
schriebene Verfahren dadurch, da8 es sogleich nicht hydrierte 
Pyridine liefert, wahrend bei der Methode von Hantzsch Di- 
hydropyridine auftreten, die erst dehydriert werden miissen. 


Experimentelles. 


Zunichst.wurde Aminocrotonsiureester nach den Angaben 
von Michaelis® und das Natriumsalz des Benzoylacet- 
aldehyds nach Claisen und Meyerowitz’® dargestellt. 


Die Gewinnung des freien, nicht sehr bestiindigen Benzoyl- 
acetaldehyds wurde in der folgenden Weise vorgenommen: 17 
des nicht weiter gereinigten Natriumsalzes des Benzoylacet- 
aldehyds wurden in 200 cm* Eiswasser, in dem sich einige Eis- 
stiickchen befanden, eingetragen, 10 cm* konzentrierte Salzsiure 
zugefiigt und dann sogleich mit Ather durchgeschiittelt. Durch 
Evakuieren bei Zimmertemperatur wurde der Ather entfernt 
und so 12:7 g des rohen Benzoylacetaldehyds erhalten. Zur Kon- 
densation mit dem Aminocrotonsdureester wurde der gesamte 
Aldehyd mit 30 cm* absolutem Ather und 87 g Aminocroton- 
siureester vermischt. Nach einiger Zeit war eine leichte Er- 
wirmung zu beobachten, ferner trat bald Triibung des Ge- 
misches durch Wasserabscheidung ein. Nun wurde iiber Nacht 
stehen gelassen, hierauf sechs Stunden am Wasserbade erwirmt, 
wobei neuerdings Wasserabspaltung zu bemerken war. Nun 
wurde bei gewohnlicher Temperatur mit 200 cm’*® 10%iger Salz- 
Siure verriihrt, wobei der gréBte Teil in Lésung ging und etwas 
Harz zuriickblieb. Die klar filtrierte Lésung wurde mit Soda 
alkalisiert und dann mit Ather ausgeschiittelt. Der Reinigungs- 
prozeB mit Salzsiure wurde noch einmal wiederholt und das 
gewonnene O] im Vakuum destilliert. 9°3 g gingen bei 2 mm und 
160—161° als sechwach gelblich gefirbte Fliissigkeit iiber. Die 
Analysen stimmen ziemlich genau auf eine Verbindung von der 
erwarteten Zusammensetzung C,.H,-.O.N. 





*> Ann. 366, 337 (1909), 
® Ber. 22, 3274 (1889), 
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3°367 mg Substanz gaben nach Pregl 0°1862 cm Ne (744 mm, 21°). 
2°213 mg “ » nach Zeisel-Pregl 1°992 mg AgJ. 
Cs HsO2N=CisHwON(C2Hs0): ber. N 5°81, C2H;O 18°67; gef. N 6°28, CoH;O 17°26. 


Das O61 erstarrte nach einigen Tagen und die erhaltenen 
gelblichen Kristalle wurden aus 50%igem wisserigem Alkohol 
umgelést. Die Verbindung war nun vollkommen wei und 
schmolz bei 46—46°5°. 


2°670 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 2°570 mg AgJ. 
CsHwON (C2Hs0): ber. C2HsO 18°67; gef. C2HsO 18°46. 


Wie die spiteren Versuche beweisen, stellt diese Ver- 
bindung ‘den Athylester der 2-Methyl-6-phenyl-pyridin-3-car- 
bonsdure vor. 


002 g des reinen Esters wurden in wenig Salzsaure 
gelést und mit etwas mehr als der berechneten Menge Platin- 
ehlorid versetzt. Die erhaltenen Kristalle schmolzen nach dem 
Umlosen aus wenig Alkohol im Vakuumroéhrchen bei 201—203° 
unter Zersetzung. 


7°710 mg Substanz gaben beim Veraschen 1°660 mg Pt. 
(CusHwOeN)e HePtCle: ber. Pt 21°88%; gef. Pt 21°53%. 


Zur Verseifung des erhaltenen Esters wurde 1 g desselben 
mit 30 cm? 10%iger Kalilauge zwei Stunden zum Kochen erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde einmal mit Ather ausgeschiittelt, 
die alkalische Lésung mit Salzsiure sauer gemacht und ein- 
gedampft. Beim Behandeln mit Wasser bleibt der Hauptteil der 
gebildeten Saure ungelést und nur eine geringe Menge ist als 
Chlorhydrat gelést. Wird diese Lésung neuerlich zur Trockene 
gebracht, so gibt der Riickstand mit wenig Wasser eine neue 
Fraktion der Saiure, so daB die Gesamtausbeute an dieser Ver- 
bindung als gut bezeichnet werden kann. Lést man die rohe 
Saiure aus heiBem Wasser um, so erhilt man Kristalle, die 
scharf bei 196° schmelzen. Sie stellen die reine 2-Methy]-6- 
phenylpyridin-3-carbonsaure vor. 


3°610 mg Substanz gaben nach Pregl! 0°2058 cm* Ne (746 mm, 20°). 
CisHuO2N: ber. N 6°57; gef. N 6°52. 


Versetzt man die Lésung der Sadure in verdiinnter Lauge 
mit Salzsiure oder lést die Saéure in heiBer verdiinnter Salz- 
siure, so kristallisiert eine Verbindung, die bei 288° unter Gas- 
entwicklung und Braunfirbung (Vakuumréhrehen) schmilzt 
und das Chlorhydrat dieser Sadure vorstellt. Die Kristalle sind 
bei 180° und 10 mm sublimierbar. 


4°420 mg Substanz gaben nach Pregl 10°118 mg COs und 2°123 mg H:20. — 
11°60 mg a » bei der Fallung in salpetersaurer Lésung 6°650 mg AgJ. 
CisHwO2NCl: ber. C 62°50, H 4°85, Cl 14°21; gef. C 62°44, H 5°38, Cl 14°18. 


Zur Klarung der Konstitution dieser Siure wurde die Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd durchgefiihrt. 
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0:02 gy des Chlorhydrats der Saure wurden mit 0-02 g CaO 
und wenig Wasser zur Trockene eingedampft. Nach dem Hin- 
zufiigen von 0°02 g CaO wurde in einem kleinen Destillierréhr- 
ehen bei gew6hnlichem Druck erhitzt. Bei einer AuBentem- 
peratur von etwas iiber 360° ging ein Ol iiber, das bei 10 mm 
und 130—150° fraktioniert wurde. Dieses Ol wurde in wenig 
Alkohol gelést und mit der entsprechenden Menge Pikrinsiiure 
in wenig Alkohol versetzt. Das erhaltene Pikrat gab beim noch- 
maligen Umlésen aus Alkohol Kristalle, die bei 136—137’ 
schmolzen. 

Dieselben Versuche, namlich CO,-Abspaltung und Pikrat- 
bildung, die an der freien Saure durehgefiihrt wurden, fiihrten 
zu derselben Verbindung. 

Ein Teil des Pikrates wurde in Ather suspendiert und mit 
verdiinnter Kalilauge wiederholt ausgeschiittelt. Das nach dem 
Vertreiben des Athers zuriickbleibende 061 wurde nach dem 
Lésen in verdiinnter Salzsiure mit Platinchlorid versetzt. Das 
sofort ausfallende Platinsalz wurde aus Alkohol umkristal- 
lisiert. Es sehmolz im Vakuumrdodhrchen bei 200—201° unter 


Zersetzung. 


5°960 mg Substanz gaben beim Veraschen 1°560 mg Pt. 
(CixHuN). HePtCle: ber. Pt 26°10; gef. Pt 26°17. 


Eine kleine Menge der Base wurde in 2n. Salzsiure gelést 
und mit AuCl, versetzt. Die ausgeschiedenen. Kristalle des Gold- 
salzes schmolzen bei 150—151° unter Zersetzung. 

Diese Base erwies sich identisch mit dem 2-Methyl-6-pheny]l- 
pyridin. Diese Verbindung hat bereits M. Scholtz‘ aus dem 
Oxim des Cinnamalacetons durch starkes Erhitzen dargestellt. 
Wir haben diese Verbindung entsprechend den Angaben dieses 
Autors gewonnen und die bei 10 mm und 130—150° iibergehende 
Fraktion wie friiher auf Pikrat, Platin- und Goldsalz verar- 
beitet. Da die Mischschmelzpunkte der entsprechenden Ver- 
bindungen keine Depression aufwiesen, darf man das Vor- 
liegen von 2-Methyl-6-phenylpyridin annehmen. 

Zur Sicherheit wurde noch die Methylgruppe zur Carb- 
oxylgruppe oxydiert und die Uberfiihrung der erhaltenen 
Saiure in a-Phenylpyridin vorgenommen. 

Zur Oxydation der 2-Methyl-6-phenylpyridin-3-carbon- 
sdure wurden 0°6 g derselben in 50 cm* Wasser und 10 Tropfen 
0%iger Kalilauge gelést und 9-76 cm® einer 306%igen KMnO,- 
Losung hinzugegeben. Nach eintagigem Stehen am Wasserbade 
war die Lésung entfairbt. Nun wurden noch je zwei Portionen 
von 9°76 cm* derselben KMnO,-Lésung einwirken gelassen. 
SchlieBlich wurde vom Braunstein abfiltriert, die Lésung mit 
SO, sauer gemacht und im Extraktionsapparat mit Ather aus- 
gezogen. Die schlieBlich erhaltene Atherische Lésung wurde 
nach dem Filtrieren eingeengt und die zuerst ausgeschiedenen 





71. e. 
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Kristalle, die bei 194—195° schmolzen und nach dem Misch- 
schmelzpunkt unverinderte 2-Methyl-6-phenylpyridin-3-carbon- 


siure vorstellten, verworfen. Hierauf wurde zur Trockene ge- | 


bracht und der erhaltene Riickstand mit nicht zu reichlich ab- 


solutem Ather ausgezogen. Nach dem Einengen auf ein kleines | 


Volumen und mehrfachem Kratzen schieden sich Kristalle aus, 


die nach lingerem Stehen von der Mutterlauge abgetrennt und | 


mit wenig kaltem absolutem Ather gewaschen wurden. Sie 


schmolzen bei 148—150° unter Gasentwicklung, wobei bemerkt | 
sein mag, daB dieser Punkt von der Geschwindigkeit des Er- © 
hitzens etwas abhingig ist. Beim weiteren Erhitzen erstarrt © 
die Flissigkeit kristallinisch und verfliissigt sich neuerdings | 
bei 232—233°. Die hiebei gebildete Verbindung diirfte die 6-Phe- © 


nylpyridin-3-carbonsadure vorstellen. Die durehgefiihrten Ana- 


lysen der bei 148—150° schmelzenden Verbindung beweisen das | 


Vorliegen einer leicht CO,-abspaltenden Dicarbonsidure, die nach 


den beschriebenen Umwandlungen und der im nachhinein mit- | 
geteilten CO,-Abspaltung als 6-Phenyl-pyridin-2, 3-dicarbon- | 


siure angesehen werden muB. 


4°210 my Substanz gaben nach Pregl 0°2107 cm*® Ne (758 mm, 19°). 


2°370 mg - beim Erhitzen auf 160° einen Gewichtsverlust von 0°425 mg. | 


4°830 mg se a nach Pregl 11°42 mg COe und 1°907 mg H20. 
CisHeOsN: ber. N 5°76, Gew.-Verl. d. COs-Absp. 18°10; 

gef. N 5°83, Gew.-Verl. d. COs-Absp. 17°93; 

ber. C 64°17, H 3°73; 

gef. C 64°48, H 4°42. 


Bei der trockenen Destillation dieser Sdure mit iiber- © 
schiissigem CaO ging bei einer Temperatur von etwas iiber 300° | 
ein O] iiber, das ein bei 169—170° schmelzendes Pikrat lieferte. © 
Denselben Schmelzpunkt zeigt das a-Phenylpyridinpikrat, das ~ 
als ein auf anderem Wege dargestelltes Vergleichspriparat ~ 
vorlag. Da das Gemisch beider Verbindungen keine Depression | 
gab, liegt a-Phenylpyridin vor. Damit ist der friihere Befund | 


neuerlich bestitigt. 
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Uber die katalytische Kernhydrierung aromatischer 
und fettaromatischer Aldehyde in Form ihrer 
Acetale. I. 
(Hexahydrophenylacetaldehyd-Dimethylacetal) 


Von 


Fritz Sigmund 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat in Wien! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1928) 


Die katalytische Reduktion und Kernhydrierung § aro- 
matischer und fettaromatischer Aldehyde wurde zuerst von 
A. Skita unter Anwendung von kolloidalen Platin- und 
Palladiumlésungen als Katalysator studiert?. Als Ergebnis 
seiner Untersuchungen ist bekannt, da8B Benzaldehyd zu Toluol 
und Hexahydrotoluol reduziert wird, wihrend Phenylacetalde- 
hyd und Hydrozimtaldehyd, deren Carbonylgruppe nicht mehr 
unmittelbar dem Phenylrest benachbart ist, zunichst nur zu 
den Alkoholen reduziert werden und Kohlenwasserstoffe aus 
ihnen nur in sehr geringem Mafe entstehen. Wird die Wasser- 
stoffzufuhr unter den fiir die Kernhydrierung giinstigen Be- 
dingungen fortgesetzt, dann werden die entsprechenden hydro- 
aromatischen Alkohole erhalten. Der Schutz der Carbonyl- 
gruppe vor der weitgehenden Reduktion zum Kohlenwasserstoff 
kann bei Phenylacetaldehyd erfolgreich durch die Acetylierung 
der Carbonylgruppe erreicht werden; so erhielt Skita aus dem 
Acetat der Enolverbindung des Phenylacetaldehyds (dem 
Phenylvinylacetat) durch Kernhydrierung das Acetat des Hexa- 
hydrophenylithylalkohols und daneben nur 10% Kohlenwasser- 
stoffe. Desgleichen stellten A. Wohl und E. Berthold® bei 
Anwendung von Platinmohr als Katalysator aus den Acetaten 
der Enolverbindung des Phenylacetaldehyds und Hydratrop- 
aldehyds durch Anlagerung von 2 Atomen Wasserstoff die Ace- 
tate der im Kern nicht hydrierten Alkohole dar. Bei Benzalde- 
hyd indessen ist auch die Acetylierung kein wirksamer Schutz 
gegen die Reduktion der Carbonylgruppe bis zum Kohlen- 
wasserstoff, diese konnte von Skita erst durch die Konden- 
sation mit Anilin vermieden werden. 

Eine ahnliche Beobachtung iiber den EinfluB des Benzol- 





1 Herrn Prof. Dr. A. Franke, dem Vorstand des Analytischen Uni- 


versitéts-Laboratoriums, fiihle ich mich fiir sein férderndes Interesse an dieser 
Untersuchung zu groBem Dank verpflichtet; ebenso Herrn Prof. Dr. R. Kuhn 
(Ziirich) fiir die mir giitigst erteilten wertvollen Ratschlige zur Ausfiihrung der 
teduktionsmethode nach R. Willstiatter. 

2 Ber. 48, 1635—1698; Ber. 48, 1486 ff. 

3’ Ber. 43, 2175. 
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kernes auf das Verhalten der Carbonylgruppe machten auc; | 
T. Karijone und Y. Kimura‘ bei den zum Vergleiche © 
durchgefiihrten Reduktionen von Acetalen des Benzaldehyds, © 
Anisaldehyds und p-Tolylaldehyds gegeniiber den Acetalen des — 
Zimtaldehyds, Isovaleraldehyds und anderer Aldehyde. Dem — 
Referat iiber ihre Untersuchungen ist bloB zu entnehmen, dai} © 
die CHO-Gruppe der erstgenannten Aldehyde zur Methylgruppe ~ 


reduziert werden kann, die der anderen nicht. 


Alle diese Untersuchungen zeigen iibereinstimmend, daj} — 
die Carbonylgruppe unter den Bedingungen der katalytischen 
Hydrierung zunichst einer mehr oder weniger weitgehenden — 
Reduktion zu Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen unterworfen — 
ist und erst nach deren Beendigung bei EKinhaltung giinstiger ~ 
Bedingungen die Hydrierung des Benzolkernes eintritt, wobei ~ 
als Endprodukte bestenfalls die kernhydrierten Alkohole oder © 
deren Derivate entstehen. Die hydrozyklischen Aldehyde selbst, — 
also den Hexahydrophenylacetaldehyd und den Hexahydro- © 
phenylpropionaldehyd, konnte daher Skita erst aus den ent- — 
sprechenden hydrozyklischen Alkoholen durch Oxydation mit 


Chromsaure in verhaltnismaéBig geringen Mengen darstellen. 


Aus mehreren Griinden war es fiir mich von Interesse, die — 
Kernhydrierung fettaromatischer Aldehyde so zu leiten, dal © 
die Carbonylgruppe in Form einer reduktionsbestindigen Ver- — 


bindung auch vor einer teilweisen Reduktion bis zum Alkohol! 


geschiitzt sein sollte, so daB der freie hydrozyklische Aldehyd — 
aus seinem Derivat unmittelbar zu gewinnen ware. Fiir die — 
von mir gewahlte Acetalisierung als Schutz der Aldehydgruppe — 


sprach einerseits die Uberlegung, daB Acetale infolge ihrer 


atherartigen Struktur eine erhebliche Bestindigkeit gegeniiber — 


den auBerst wirksamen Hydrierungsbedingungen bei der Ab- 


sattigung des Benzolkernes erwarten.JieBen, weiterhin die ein- © 


fache Darstellung der Acetale und ihre leichte Riickverwandlung 


in die Aldehyde. Uberdies haben sich schon W ohl und Mylo’ © 
bei der Darstellung des Maleindialdehyds durch Wasserstoff- 7 
anlagerung an den Acetylendialdehyd mit Erfolg seines Acetals — 


bedient. 
Bei der Wahl der anzuwendenden Reduktionsmethode 


schied das Verfahren nach Sabatier und Senderens aus, 
weil ich im Laufe einer friiheren Untersuchung feststellen — 


konnte, daB bei dieser Arbeitsweise keine Kernhydrierung, 


sondern Spaltung der Acetale in Alkohol und gesittigten Ather ; 
eintritt ®. Mit Riicksicht auf die einfache Anordnung und die | 
auch gelegentlich anderer Hydrierungsversuche beobachtete — 


vorziigliche Wirkungsweise des Reduktionsverfahrens von 
Willstatter entschied ich mich wieder fiir dieses und 





* C, 1927, 1, 1825. 
> Ber. 41, 3617; 45, 340. 
6M. 1927, 48, 267. 
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maehte im Hinblick auf das abweichende Verhalten des Benz- 
aldehyds zunichst Phenylacetaldehyd in Form seiner Acetale 
zum Gegenstand der Untersuchung. 


Aus einer Reihe von Vorversuchen, die ich gemeinsam mit 
Herrn eand. phil. Fritz Haas ausfiihrte, ergaben sich zuniachst 
einige fiir die Durchfiihrung der Hydrierung maBgebende Be- 
obachtungen. So erwies sich in vergleichenden Versuchen der 
Perhydrierung von Benzol ein nach dem von Willstatter 
modifizierten LGOwschen Verfahren‘ gewonnener Platin- 
katalysator wirksamer als ein Platinpriparat, wie es nach 
Willstatter und Waldschmidt-Leitz® erhalten wird. 
Einen Platinmohr von vorziiglicher Wirksamkeit und guter 
Haltbarkeit konnte ich indessen durch eine im experimentellen 
Teile niher beschriebene Kombination dieser beiden Verfahren 
gewinnen., 


Die bekannte Tatsache, daB Acetale durch Siuren ver- 
hiltnisméBig leicht gespalten werden, legte den Wunsch nahe, 
die beabsichtigten Hydrierungen unter Vermeidung von Eis- 
essig in einem neutralen Lésungsmittel auszufiihren. Hydrie- 
rungsversuche von Benzol in besonders gereinigtem Athyl- 
alkohol, Ather, Petrolaither und Essigester zeigten jedoch, dai 
alle diese Lésungsmittel gerade fiir die Kernhydrierung un- 
geeignet sind, hingegen Ejisessig, wie dies schon von W il]- 
stitter und Skita betont wird, hiefiir besonders giinstig ist. 
Um eine Spaltung der Acetale, die durch Wasserstoffionen ge- 
fordert wird, médglichst zu vermeiden, wurde deshalb der fiir 
die Hydrierungen bendtigte Ejisessig durch wiederholtes Aus- 
frieren vom Wasser weitgehend befreit und vor Feuchtigkeit 
geschiitzt aufbewahrt. 


Weiters konnte festgestellt werden, daB es mit einem, 
wenn auch frischdestillierten Acetal ohne weiteres nicht gelingt, 
die Hydrierung zu Ende zu fiihren, auch nicht, wenn reichliche 
Mengen Katalysator zugesetzt wurden. Mit einem Acetal hin- 
gegen, das nach den Angaben Wohls und Mylos® dureh 
mehrstiindiges Kochen im Vakuum iiber gegliihter Pottasche 
von den letzten Spuren Aldehyds befreit war, gelang es leicht, 
eine Wasserstoffabsorption mit anndihernd gleichmabiger Ge- 
schwindigkeit von 100—150 cm? in 15 Minuten zu erzielen, u. zw. 
bei Anwendung von 28—35% Platin vom Gewicht des ange- 
wandten Acetals. Wenn auch nach den Erfahrungen Skitas 
Aldehyde nicht als Katalysatorgift betrachtet werden kénnen, 
so scheinen sie immerhin die Wirksamkeit des Platinmohrs 
ungiinstig zu beeinflussen, etwa indem sie einen Teil des dem 
Platinpraparate aufgeladenen Sauerstoffes verbrauchen, wo- 





* Ber. 23, 289; Ber. 45, 1472. 
8 Ber. 54, 122. 
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durch gemiB den grundlegenden Untersuchungen Will 
staitters?? der Verlauf der Hydrierung gestért werden kann. 


Bei den Vorversuchen mit aldehydfreiem Phenylacetalde- 


hyd-diathylacetal konnte ich schlieBlich beobachten, daB die 


Wasserstoffabsorption mit unwesentlich verminderter Ge- 
schwindigkeit iiber das fiir die Hydrierung des Phenylrestes 


berechnete Volumen hinausging, so daB neben der Kern- 


hydrierung noch andere Reaktionen mit einem Verbrauch an 
Wasserstoff zu vermuten waren. Die Wasserstoffzufuhr wurde 
jedoch zunachst nach Aufnahme von 10% UberschuB vom be- 
rechneten Volumen unterbrochen. Die vom Lésungsmittel be- 
freiten Hydrierungsprodukte stellten ein durch Destillation 
schwer trennbares Gemisch wohlriechender éliger Substanzen 
dar, deren Zusammensetzung aus einer analytischen Orien- 
tierung annihernd hervorging. In der Hauptfraktion schien 
ein Gemisch von hydriertem und nicht hydriertem Acetal vor- 
zuliegen, in einem Vorlauf geringe Mengen kernhydrierten 
Phenylathyl-athylithers, der sein Entstehen einer Abspaltung 
von Athylalkohol aus dem Acetal unter der Einwirkung des 
Hisessigs zu verdanken scheint, wodureh sich auch der Mehr- 
verbrauch an Wasserstoff erklirt. Kohlenwasserstoffe wurden 
nicht aufgefunden. 


Unter Beriicksichtigung aller dieser Beobachtungen wurden 
nun insgesamt 356g Phenylacetaldehyddimethylacetal in fiinf 
Portionen so hydriert, daB die Wasserstoffzufuhr erst bei 
vélligem Stillstand der Absorption unterbrochen wurde, welcher 
stets nach Aufnahme eines Uberschusses von zirka 15% des 
unter Beriicksichtigung von Temperatur und Barometerstand 
fiir die Kernhydrierung berechneten Volumens eintrat. Um eine 
unnotig lange EKinwirkung des Hisessigs auf das Acetal zu ver- 
meiden, wurde jede Hydrierung an einem Tag zu Ende gefiihrt 
und aufgearbeitet. Als Hydrierungsprodukt wurden 30g des 
Hexahydrophenylacetaldehyd-dimethylacetals vom K. P. 204-5" 
bis 206° (korr.) isoliert (d. s. 81% der Theorie). Ein geringer 
Vorlauf von 1:5 g scheint dem Methoxylgehalt nach ein Ge- 
misch dieses Acetals mit dem Methylither des Hexahydro- 
phenylathylalkohols zu sein, der rein nicht isoliert werden 
konnte. Der Hexahydrophenylacetaldehyd (K.P. 179—181°) ist 
aus seinem Acetal mit einer Ausbeute von 80% der Theorie 
leicht zu gewinnen. Er wurde durch die EKlementaranalyse und 
sein Semicarbazon vom F. P. 162° identifiziert ™. 


Als vorliufiges Ergebnis dieser Hydrierungsversuche kann 
somit angesehen werden, da die Acetalisierung einen vor- 
ziiglichen Schutz der Aldehydgruppe auch unter den wirksamen 
Bedingungen der Kernhydrierung und bei grofer Platin- 
konzentration darstellt, da Alkohole oder Kohlenwasserstoffe in 





1° Ber. 51, 767; Ber, 54, 115 ff. 


‘1 Uber den Schmelzpunkt des Semicarbazons siehe experimenteller Teil. 
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den Hydrierungsprodukten nicht aufgefunden werden konnten. 
Der EinfluB des Eisessigs erwies sich unwesentlich. 


Uber Hydrierungsversuche mit anderen Acetalen und mit 
Anwendung des Platindioxyd-Katalysators nach Adams und 
Shrinner”™ wird spiter berichtet werden. 


Experimenteller Teil. 


Herstellung des Platinkatalysators. 


Die Darstellung von Platinmohr wurde sowohl nach der von W ill- 
<titter modifizierten Léwschen Methode '* als auch nach dem Verfahren von 
Willstitter und Waldsehmidt-Leitz'* ausgefiihrt. Die beiden 
Verfahren unterscheiden sich im wesentlichen dadurch, daB die Reduktion der 
salzsauren Platinchlorwasserstoffsiure mit Formaldehyd nach der zweiten Vor- 
schrift statt dureh Natronlauge durch einen Uberschu8 von Kalilauge eingeleitet 
wird, wobei durch die voriibergehende Bildung des unléslichen Kaliumplatin- 
chlorids die Geschwindigkeit der Reduktion und die damit verbundene Wirme- 
entwicklung gemaéBigt wird. Uberdies aber wenden Willstatter und Wald- 
sehmidt-Leitz gegeniiber der ersten Methode einen wesentlich gréBeren 
(UbersechuB an Alkali an; im ersten Verfahren werden namlich 50g Platinchlor- 
wasserstoffsiure (entsprechend etwa 19 g Platin) in 50 cm* Wasser gelist, mit 
70cem® Formaldehydlésung (40—45%) durch Zugabe von 100g 50%iger NaOH redu- 
ziert, wihrend nach der zweiten Vorschrift fiir die praktisch gleiche Menge 
Platin (20g) und eine nur wenig gréBere Menge Formaldehyd 4209 50%ige Kali- 
lauge zugesetzt wird. 


Die Anwendung von Kalilauge erwies sich zur Vermeidung von sprung- 
haften Temperatursteigerungen bei der Reduktion, die sonst auch bei sorg- 
faltigster Kiihlung schwer zu verhindern sind, sehr vorteilhaft. Die nach den 
beiden Verfahren gewonnenen Platinpriparate zeigten jedoch schon AuBerlich 
insofern einen Unterschied, als der L6éwsche Katalysator nach dem Auswaschen 
der Elektrolyte eine kolloidale Lésung bildete, welche Erscheinung bei dem Platin- 
mohr nach Willstatter und Waldschmidt-Leitz von mir niemals 
beobachtet werden konnte. Das Platin setzt sich in diesem Falle bei schwachem 
Erwarmen nach Beendigung der Reduktion schnell und in groben Flocken ab und 
das Waschwasser flieBt stets klar und farblos ab, es enthalt auch kein kolloidales 
Platin, wenn es bereits chlor- und alkalifrei ist. Zum Vergleiche der Wirksam- 
keit der beiden Priaparate stellte ich deshalb folgende Hydrierungsversuche mit 
Benzol (Kahlbaum, p. a. thiophenfrei) an: 


1. 37g Benzol, in Eisessig gelést, wurden mit 035g Platin nach L6w- 
Willstatter in Wasserstoffatmosphire geschiittelt. In 2'/s Stunden waren 
1500 em* H absorbiert, bei weiterer fast gleichma&Biger Absorption von 160 cm? in 
1) Minuten war die Hydrierung nach 7 Stunden beendet; die Aufnahme der letzten 
100 cm* erforderte 1 Stunde. 


2. 3-7 g Benzol, in Eisessig gelist, nahmen hingegen mit 0-39 g Platinmohr 
nach Willstatter und Waldsechmidt-Leitz in */s4 Stunden zunichst 
nur 145cem* Wasserstoff auf. Nach kurzem Regenerieren des Platins mit Luft 
wurden in der nachsten Stunde wohl 322cm* Wasserstoff absorbiert, doch nahm 
die Hydrierungsgeschwindigkeit in der Folge wieder stark ab, sie war nach der 
dritten Stunde so gering, da®B der Versuch trotz wiederholten Regenerierens 
nicht zu Ende gefiihrt werden konnte. 





12 Journal Am. Soe. 45, 2171 (1923). 
13 Ber. 23, 289; Ber. 45, 1472. 
14 Ber. 54, 122. 
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Da vermutlich der groBe UberschuB an Alkali die Mo- 
difikation und damit die Wirksamkeit des nach Willstatter 
und Waldschmidt-Leitz bereiteten Platins ungiinstig 
beeinfluBt, versuchte ich die Herstellung von Platinmohr mit 
der von L6Ow vorgeschriebenen Konzentration an Alkali, im 
iibrigen aber nach den Angaben von Willstatter und 
Waldsehmidt-Leitz: 


45cm® einer sechwach salzsauren Lésung von Platinchlor- 
wasserstoffsiure, bereitet aus 14°75g Platin, wurden mit 60 ci’ 
einer 38%igen Formollésung vermisecht und hierauf unter leb- 
haftem Riihren mit einer Turbine und Kiihlung mit einer Kalte- 
mischung 112 g 5}0%ige KOH-Lésung so zutropfen gelassen, dai} 
die Temperatur des Gemisches nie 5° erreichte. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde am Wasserbade unter stindigem Riihren 
noch etwa 20 Minuten auf 60° erwirmt, worauf der Platinmohr 
sich rasch abschied. Die sechwach gelb gefirbte Lésung wurde 
nun dureh ein auf einem Platinkonus ruhendes Blaubandfilter 
unter gelindem Saugen dekantiert und der Niederschlag sorg- 
faltig mit warmem Wasser bis zum Verschwinden der alkali- 
schen und der Chlorreaktion gewaschen. Schon kurz vorher 
flie8t das Waschwasser als braune und schlieBlich schwarze 
Platinlésung durch das Filter. Der Platinmohr wird noch 
feucht in einen zuerst mit Chlorealeium und dann mit Phosphor- 
pentoxyd beschickten Vakuumexsiceator gebracht und im 
Vakuum vollstindig getrocknet. Vor dem Offnen des Exsiccators 
wird CO, einstrémen gelassen und schlieBlich das Platin- 
praparat in einer Flasche ohne besondere VorsichtsmaBnahmen 
aufbewahrt. 


Aus dem Filtrat kann das Platin durch mehrstiindiges Er- 
wirmen auf dem Wasserbad nach Zugabe von etwas Chlor- 
calciumlésung vollstindig abgeschieden und nach dem Waschen 
und Trocknen gleichfalls als Katalysator benutzt werden. 


Ein so gewonnenes Platinpriparat war dem nach Léw dargestellten an 
Wirksamkeit — gemessen an der Hydrierungsgeschwindigkeit unter gleichen Be- 
dingungen — noch iiberlegen. 


(Ubereinstimmend mit Willstatter konnte ich feststellen, daB auch 
ein bereits verwendetes Platin nach dem Waschen mit Alkohol und Wasser und 
Trocknen noeh gute Wirksamkeit als Katalysator besitzt. 


0-48 g eines solehen Katalysators iibertrugen auf 17g Benzol in Eisessig- 
lésung in den ersten °/, Stunden 650cm* Wasserstoff, in den weiteren Stunden 


je 600 em, 


Bei diesen und allen folgenden Hydrierungsversuchen wurde der gewogene 
Katalysator in den luftgefiillten Schiittelkolben eingebracht, die Essigliésung der 
zu hydrierenden Substanz nachgegossen und der Tubus hierauf mit der aufge- 
schliffenen Kappe verschlossen. Sodann wurde der Kolben evakuiert und der 
durch konzentrierte KOH: KMnOs-Liésung und konzentrierte Schwefelséiure ge- 
reinigte Wasserstoff einstrémen gelassen. Nach einer Wiederholung dieses Vorganges 
wurde schlieBlich der Kolben geschiittelt und mit der Ablesung des Wasserstoff- 
verbrauches begonnen. Zum Regenerieren des Katalysators wurde in gleicher 
Weise in den zuerst zweimal evakuierten Kolben Luft einstrémen gelassen. 
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Hydrierungsversuche mit Benzolinneutralen 
LéGésungsmitteln. 


Auf Grund der im theoretischen Teile ausgesprochenen Uberlegungen wurden 
Versuche angestellt, die Kernhydrierung zur Vermeidung von Eisessig in einem 
neutralen Lésungsmittel, wie Athylalkohol, Ather, Petrolither oder Essigsiure 
iithylester, auszufiihren. 

Athylalkohol (iiber CaO und dann iiber BaO gekocht und destilliert). 


l-lg Benzol, 10cm* absoluten Alkohol und 048g Platinmohr. Nach Auf- 


nahme von 20cm* Wasserstoff kam die Absorption zum Stillstand. Regenerieren 


war erfolglos. 

Athylather (Merk pro nareosi) iiber Natrium destilliert, 

2g Benzol, 10cm* Ather und 05g Platin. 

Die Wasserstoffaufnahme betrug in der ersten Stunde 190 ¢m?, in der dritten 
Stunde 45cm*; auch durch wiederholtes Regenerieren war die Hydrierung nicht 
zu Ende zu fiihren. Auch ein Ather, der vorerst mit wisseriger Permanganat- 
jisung geschiittelt und nach dem Trocknen iiber Natrium destilliert worden war, 
eignete sich nicht besser als Lésungsmittel fiir diesen Zweck. 

13g Benzol, 10cm? so gereinigter Ather, 0-6 g Platin. 

In der ersten Stunde wurden 180 cm* Wasserstoff absorbiert, dann sank die 
Aufnahme bald auf 60c¢m* in der Stunde. Die Hydrierung konnte auch durch 
wiederholtes Regenerieren nicht beschleunigt und zu Ende gefiihrt werden. 

Petrolather (Merk) mit alkalischer Permanganatlésung geschiittelt, 
iiber Natrium getrocknet und destilliert, 

1:29 Benzol, 10cm? Petrolither, 0°43 g Platin. 

Nach Absorption von 30 cm* Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand. 

Bei einem Versuch mit Essigsiureithylester als Lisungsmittel fand iiber- 
haupt keine merkliche Wasserstoffaufnahme statt. 


Der somit fiir die Kernhydrierung unvermeidlich ge- 
wordene Ejisessig wurde, ux ihn mdglichst von Feuchtigkeit 
zu befreien, durch wiederholtes Ausfrieren und Absaugen des 
nicht kristallisierten Anteiles gereinigt und die Kristalle 
schlieBlich, vor Feuchtigkeit geschiitzt, aufbewahrt. 


Vorversuche mit Phenylacetaldehyd-diaithyl- 
acetal. 


Das zu den folgenden Hydrierungen verwendete Phe- 
nylacetaldehyd-diithylacetal wurde nach den Angaben von 
E. Fiseher und Giebe dargestellt '*. Aus 47 g Phenylacet- 
aldehyd wurden 41 g Phenylacetaldehyd-diathylacetal vom Siede- 
punkt 230-5—232° (Quecksilber im Dampf) erhalten. Ausbeute: 
34% der Theorie. 

Im ersten Versuch wurden 29 des frischdestillierten Acetals in Eisessig ge- 
list, mit 0-45 g Platin hydriert. Die Wasserstoffabsorption betrug in der Stunde 
100—120 em*, nach Aufnahme von 540 cm® statt der berechneten 740 cm*® kam jedoch 
die Hydrierung zum Stillstand, sie konnte auch durch wiederholtes Regenerieren 
des Platins nichte zu Ende gefiihrt werden. 


Da die abnehmende Wirksamkeit des Katalysators auf ge- 
ringe Mengen Phenylacetaldehyds zuriickzufiihren sein konnte, 





‘5 Ber. 30, 3053; 37, 545. 
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die auch durch sorgfaltigste Destillation vom Acetal nicht ab- 
zutrennen sind, wurde das fiir die weiteren Versuche verwendete 
Acetal unmittelbar vor der Hydrierung 2 Stunden lang iiber 
wasserfreier Pottasche im Vakuum gekocht und abdestilliert. 
Dieses Verfahren der Abtrennung der letzten Spuren Aldehyds 
wurde von Woh]! und Mylo” mit Erfolg bei der Reinigung 
des Maleindialdehyd-didithylacetals angewandt; es fiihrte auch 
hier zum Ziele, da das so vorbehandelte Acetal auch in der 
Warme mit ammoniakalischer Silbernitratlésung keine Reaktion 
mehr gab. 

Von dem so gereinigten Acetale vom K.P. 232° wurden 
nun insgesamt 16:2 g in 4 Portionen in Hisessiglésung hydriert. 
Die Katalysatormenge betrug jedesmal etwa 30% vom Gewichte 
des angewandten Acetals, die Wasserstoffaufnahme dureh- 
schnittlich 60—100 cm’* in der Viertelstunde. Auffallend war, 
daB die Wasserstoffabsorption iiber das fiir die Kernhydrierung 
des Acetals berechnete Volumen hinausging; die Hydrierungs- 
versuche wurden nach Aufnahme von etwa 10% UberschuB iiber 
das berechnete Volumen unterbrochen. 

Beispiel: 36g Acetal wurden in 20cm Ejisessig gelést und mit 1-04 1 
Platin hydriert. Die Wasserstoffaufnahme betrug in der ersten Stunde 245 cm’. 
am Ende der Hydrierung 85 cm* in der Stunde, Statt der fiir die Kernhydrieruns 
des Acetals berechneten 1332 cm* waren in 6% Stunden 1500cm* Wasserstoff ab- 
sorbiert. 

Jeder einzelne Versuch wurde wie folgt aufgearbeitet: 

Die Ejisessiglésung des Hydrierungsproduktes wurde vom Platin dureh ein 
Filter abgegossen, mit 10/iger NaOH unter Kiihlung neutralisiert und das 
ausgeschiedene 61 nach vollstindigem Erkalten mit Ather aufgenommen. Die 
iitherische Lésung wurde iiber Pottasche getrocknet. Die nach dem Abdampfen 


des Athers verbliebenen Produkte wurden vereinigt destilliert. Nach wiederholtem 
Fraktionieren konnten drei Anteile abgeschieden werden: 


I. 195°—202 geringer Vorlauf 
II. 202°—210° 
III. 222°—230 Hauptmenge. 


Alle drei Fraktionen sind wasserklare, farblose, wohlriechende Fliissigkeiten, 
der Vorlauf zeigt den intensivsten Geruch. 


Athoxylbestimmung nach Zeisel. 
I. Fraktion (195°—202°): 
0-3438 g Substanz gaben 0-4903 g AgJ entsprechend 27-36% OC:2H:. 


II. Fraktion (202°—210°): 
0-2438 g Substanz gaben 0-4223 g AgJ entsprechend 33-23% OC2H:. 


III. Fraktion (222°—230°): 
0-2322 g Substanz gaben 05136 g AgJ entsprechend 42-43% OC2Hs. 
Berechnet fiir Hexahydrophenylathyl-athylather: 28°84% OC.Hs 
(CeHu .CHe.CH2.0.C2Hs) CoH O. 
Berechnet fiir Hexahydrophenylacetaldehyd-diathylacetal: 45°0% OC2Hs 
[CeHi1.CH2.CH.(OC2Hs)2] Ci2H2sOr. 


Analyse der Fraktion 222°—230°: 
0°1409 g Substanz gaben 0°3795 g COs entsprechend 73°46% C 


0°1409 g © »  0°1368 g HeO a 10°86% H 
0°2695 g ” »  0°7286 g COz ° 73°73% C 
0°2695 g " »  0°2653 g HeO » 11°02% H. 





16 Ber. 45, 1, 340. 
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Uber die katalytische Kernhydrierung 2979 


Berechnet fiir Hexahydrophenylacetaldehyd-diathylacetal: CeHaO2: 71°93% C, 


12°08% H. 
Berechnet fiir Phenylacetaldehyd-diathylacetal: CwHis02:74°17% C, 9°34% H. 


Die Fraktion 195°—202° scheint ihrem Athoxylgehalte nach im wesentlichen 
Hexahydrophenylathyl-athylaither zu sein, dessen Entstehen in geringer Menge aut 
die Abspaltung von Alkohol aus dem Acetal unter dem EjinfluB des Eisessigs zuriick- 
gufiihren sein mag. Durch eine solche Annahme wiirde sich auch der Mehr- 
verbrauch an Wasserstoff bei der Hydrierung erklaren lassen. 

Die Fraktion 202°—210° diirfte ein untrennbares Gemisch dieses Athers mit 
dem héhersiedenden Acetal darstellen. 


Fiir die héchste Fraktion ergibt sich aus der Elementaranalyse, daB ein 
Gemiseh des kernhydrierten und nicht hydrierten Phenylacetaldehyd-diithylacetals 
vorliegt. Auf Grund der Athoxylbestimmung mu8B angenommen werden, da& dieser 
Fraktion noch geringe Mengen des Athers beigemengt sind. 


Gegen das Vorliegen eines Alkohols in wesentlicher Menge spricht der Ath- 
oxylgehalt jeder einzelnen Fraktion. Ebenso konnte weder Athylbenzol vom Siede- 
punkt 135° noch Hexahydroithylbenzol vom Siedepunkt 132°—133° aufgefunden 


werden. 


Kernhydrierung des Phenylacetaldehyd- 
dimethylacetals. 


Das Phenylacetaldehyd-dimethylacetal wurde nach der 
Methode von E. Fischer* dureh die Einwirkung von 1%iger, 
absolut methylalkoholischer Salzsiure auf Phenylacetaldehyd 
dargestellt. Aus 67g Aldehyd wurden 78g Acetal vom Siede- 
punkt 218—221° (korr.) erhalten (Ausbeute 84% der Theorie). 
Vor jeder einzelnen Hydrierung wurde das Acetal zur Ent- 
fernung der letzten Spuren Aldehyds noch 2—3 Stunden im 
Vakuum iiber gegliihter Pottasche gekocht und hierauf im 
Vakuum abdestilliert. K. P. (10 mm) 95°5—96° (korr.). 


Es wurden insgesamt 35°69 Phenylacetaldehyd-dimethyl- 
acetal jn 5 Portionen, jede in 20—25 cm* Eisessig gelést, hydriert; 
der Eisessig war, wie friiher beschrieben, durch wiederholtes 
Ausfrieren gereinigt. Die Katalysatormenge betrug 28—35% 
vom Gewichte des angewandten Acetals. Es erwies sich vor- 
teilhaft, die Hydrierung mit etwa 1g Platin zu beginnen und 
weitere Mengen von etwa 05g erst zuzugeben, wenn eine Ver- 
zogerung der Wasserstoffaufnahme eintrat; zuvor wurde stets 
der schon benutzte Katalysator etwa 5 Minuten regeneriert. 
Die durehsehnittliche Wasserstoffabsorption in 15 Minuten be- 
trug 100—150 cm’, jede Hydrierung wurde bis zum vollstindigen 
Stillstand der Wasserstoffabsorption weitergefiihrt, welcher 
stets nach der Aufnahme eines Uberschusses von etwa 15% 
iiber das fiir die Kernhydrierung berechnete Volumen eintrat. 


Beispiele: 


I. 755g Acetal, 25 cm?* Eisessig, 0-95 g Platinmobr, 

DieWasserstoffaufnahme betrug anfangs in15 Minuten durchschnittlich 120 cm’, 
nach 3 Stunden 70cm*, worauf regeneriert und 067g Platin zugesetzt wurde. In 
den weiteren 5 Stunden betrug die Absorption wieder zirka 130 cm?® in 15 Minuten, 
dann trat ein Abfall auf etwa 80cm? ein. Nach Zugabe von 05g Platin voriiber- 





17 E, Fischer und Hoffa, Ber. 31, 1990. 
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gehende Absorption von 100 cm*, darauf stindige Abnahme bis zum Stillstand. 


Daner: 11 Stunden, Gesamtaufnahme: 3900 cm?. = 


Berechnet: ((=19, b= 751 mm, pu = 16°3) 3360 enc. 


Il. 61g Acetal, 20cm?’ Ejisessig, 2:1g Platinmohr (insgesamt), 
Dauer: 10 Stunden. Gesamtabsorption: 3010 em. 


Berechnet: (€= 15, 6 = 748, pw = 12°7) 2720 en. 
Die Eisessiglésung der Hydrierungsprodukte wurde unter 


Kiihlung mit 2n. NaOH in geringem Uberschu8 versetzt, das 4 


ausgeschiedene Ol abgetrennt, die alkalische Lésung ausgeathert 
und hierauf der Atherauszug mit dem Ol vereinigt iiber Pott- 
asche getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers aus den 
vereinigten Loésungen aller fiinf Hydrierungen hinterblieb ein 
Ol von intensivem, angenehmem Geruch, das bei 190° zu sieden 
begann. Nach wiederholter Destillation wurden nachstehende 
Fraktionen erhalten: 


I. 190—198° (Hauptmenge: 194—197°) 1°59. 
II. 198—204° wenige Tropfen. 
Ill. 204—207° (Hauptmenge: 204:-5—206°) 30 g. 


Die Hauptfraktion ist eine wasserklare, mibig leicht be- 
wegliche Fliissigkeit von intensivem, siiBem Geruch. 


Analyse: 
0-2122 g Substanz gaben 0-5400 g COe entsprechend 69-40% C., 
():2122 g ¥ ‘a 0-2191 g H2O0 Ke 11-56% H. 
Berechnet fiir CeHi1 .CHe.CH(OCHs)2 CioH20O2: 69-70% C, 11-71% H. 


Methoxylbestimmung nach Zeisel: 
0-1646 g Substanz gaben 0-4378 g AgJ entsprechend 35:14% OCHs. 
0-1720 g > -. 0-4603 g AgJ sie 35°36% OCHs, 
Berechnet fiir CeHi:t .CHe .CH(OCHs)2: 36-01% OCHs. 


Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungin Benzol'®. 

0-1291 g Substanz in 21679 Benzol gelést, gaben eine Gefrierpunkterniedrigung 
von 0-180°, 

0-6552 g Substanz in 21-67 g Benzol gelést, gaben eine Gefrierpunkterniedrigung 
von 0-880". 


Gefunden: M = 168-8, M = 175-2. 
Berechnet fiir CieH2eO2: M = 172-16. 


Als Endprodukt der katalytischen Hydrierung des Phenyl- 
acetaldehyd-dimethylacetals ist somit das bisher unbekannte 
Hexahydrophenylacetaldehyd-dimethylacetal vom K.P. 2045 
bis 206° (korr.) mit einer Ausbeute von 81% der berechneten 
Menge erhalten worden. 





8% Bei wiederholten Versuchen, das Molekulargewicht dieses Acetals nach 
der Methode von Bleier und Kohn zu bestimmen, konnte ich auch nach der 
Beendigung des Verdampfens noch eine fortdauernde langsame Druckzunahme 
beobachten, was auf eine langsame Zersetzung schlieBen 1a8t. Diese Erscheinung, 
die ich in geringem MaB8e auch bei anderen Acetalen feststellen konnte, war hier 
besonders deutlich und auffallend, weil das Acetal bei gewéhnlichem Druck un- 
zersetzt siedet. Die Methode der Dampfdichtebestimmung nach Bleier-Kobn, 
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Uber die katalytische Kernhydrierung 281 


Methoxylbestimmung der Fraktion 190°—198°: 


1650 g Substanz gaben 03363 g AgJ entsprechend 26-93% OCHs. 

Berechnet fiir CeHi1.CHe.CHe.O.CHs: 21-81% OCHs. 

In dieser Fraktion scheint mit Riicksicht auf den Wasserstoffverbraueh ein 
Gemisch des Hexahydrophenylithyl-methylaithers mit dem obgenannten Acetal vor- 
culiegen, dessen Trennung wegen der geringen Substanzmenge und dem geringen 
(ntersehiede der Siedepunkte nicht gelang. Anderseits lassen sowohl der Methoxy]- 
vehalt als auch der Wasserstoffmehrverbrauch bei der Hydrierung die Méiglich- 


’ keit bestehen, daB es sich um ein Gemisch des Acetals mit geringen Mengen Hexa- 


hydrophenylathylalkohols handelt, dessen Siedepunkt von Skita allerdings bei 
2§°—209° beobachtet wurde, also wesentlich héher, als der dieser Fraktion. 


Hexahydrophenylacetaldehyd. C,H,,.CH..CHO. 


12°9 g Hexahydrophenylacetaldehyd-dimethylacetal wurden 
mit 150 cm* 2n. Sechwefelsaiure und 10 cm* Eisessig unter einem 
RiickfluBkiihler im langsamen Kohlensiurestrom 2% Stunden 
lang gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde die obere Schichte 
abgehoben, die untere Schichte wiederholt ausgeithert und 
hierauf die atherische Lésung mit der Aldehydsechichte ver- 
einigt iiber Chlorealeium getrocknet. Nach vollstiindigem Ab- 
dampfen des Athers wurde die restliche Fliissigkeit von starkem 
Aldehydgeruch bei gewéhnlichem Druck im Kohlensiurestrom 
destilliert. Die Hauptmenge (7-69) ging von 179—182° (korr.) 
iiber, von 185—195° destillierte ein geringer Rest von etwa 14. 
Die Hauptfraktion, eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissig- 
keit von starkem, an Hexahydrobenzaldehyd erinnerndem Ge- 
ruch, war schon nach 12stiindigem Stehen etwas dickfliissig ge- 
worden; bei einer wiederholten Destillation ging sie zum gréBten 
Teil wieder von 179—181°5° iiber, doch konnte wieder ein wenn 
auch nur geringer Anteil héheren Siedepunktes beobachtet 
werden. Dies spricht fiir eine sehr leichte Polymerisierbarkeit 
des Aldehyds. 

Analyse: 

1609 g Substanz gaben 0-4475 g COe entsprechend 75-85% C. 
1609 g Q we 0-1599 g H2O ‘ 11-12% H. 

Berechnet fiir CeHi1 .CHe.CHO (CsHi40): 76-13% C, 11-19% H. 


Semicarbazon. 


1y Semicarbazidchlorhydrat wurde, in wenig Wasser ge- 
lést, mit Na,CO, neutralisiert und dann 0°99 g des Aldehyds zu- 
gesetzt und geschiittelt. Der bald reichlich ausfallende Nieder- 
schlag wurde nach eintigigem Stehen abfiltriert, mit Wasser 
und absolutem Alkohol gewaschen und iiber P.O, im Vakuum 
getrocknet. WeiBe glinzende Kristallschuppen, Ausbeute 1:2 9 
(92% der Theorie). Der Sechmelzpunkt dieses Rohproduktes. 
lag bei 152°5°. Nach dem Umbkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol wurden jedoch Kristalle vom Schmelzpunkt 162° er- 


die sonst vorziigliche Resultate liefert, ist demnach bei Acetalen nicht immer 
anzuempfehlen, da die Werte hiaufig zu niedrig gefunden werden. 





2R2 F, Sigmund 


halten, wihrend Skita auf die gleiche Weise ein Produkt vom 
Schmelzpunkt 153° erhielt *®. Der F.P. 162° meines Produktes 
blieb auch nach nochmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol konstant. 

2:104 mg Substanz gaben 0°430 em N-Gas (24°, 757 mm). 


Gefunden: 23-40% N. ; R 
Berechnet fiir C9Hi7ONs3: 22°95% N. : 





19 Ber. 48, 2, 1694. 
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Systeme NazCOs-NaHCOs-H2O0 





Uber Systeme Na2zCO3s-NaHCOs-H2O und 


das Existenzgebiet der ‘Trona 
Von 
Rudolf Wegscheider, w. M. d. Akad. d. Wissensch., und Josef Mehl 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 
Mit 2 Textfiguren 


Gelegentlich der Bearbeitung der Natriumkarbonate fiir 
das Handbuch der Mineralchemie von Délter* wurde der 
eine von uns darauf aufmerksam, daB iiber das Existenz- 
gebiet der Trona nichts Zuverlissiges bekannt war. Daher 
haben wir in den Jahren 1911 und 1912 eine Bearbeitung der 
Systeme Na.O-CO,-H.O durehgefiihrt. Die Ergebnisse hat der 
eine von uns auf der Versammlung deutscher Naturforscher 
und Arzte in Wien 1913 vorgetragen. Ein kurzer Auszug dieses 
Vortrages erschien in den Verhandlungen der Gesellschaft 
deutscher Naturforscher und Arzte*. Da diese Druckschrift 
selten in die Hande der Chemiker kommt und iiber sie auch im 
Chemisechen Zentralblatt nicht berichtet wurde, setzen wir 
diesen Auszug hieher: 

»Nach Versuchen, die Herr Dr. Josef Meh! im Labora- 
torium des Verfassers ausgefiihrt hat, liegt der Umwandlungs- 
punkt der Trona Na,CO,.NaHCO,.2H,O+8H,O = Na.CO,. 
.10H,O-+ NaHCO, bei 21°. Das Umwandlungsintervall der 
Trona ist viel gréBer, als nach den vorliegenden Angaben zu 
erwarten war, da es sich bis iiber 95° erstreckt. Diese Fest- 
stellungen stehen im Einklang mit den Beobachtungen iiber 
die Tronabildung in der Natur, da sie sich nur in wirmeren 
Lindern findet und nur aus Loésungen mit iiberschiissigem 
Natriumkarbonat bildet. Bei 90° treten zwischen der Trona und 
dem Natriumhydrokarbonat noch zwei weitere Doppelsalze 
auf, die wahrscheinlich die Formeln Na,CO,.2 NaHCO, .2 H,O 
und Na,CO,.3NaHCO,.H,O haben. Neben kochsalzreichen 
Lésungen ist das Existenzgebiet der Trona wesentlich aus- 
gedehnter. Dies ist (mindestens qualitativ) auf Grund des 
Massenwirkungsgesetzes erklirlich, welches erwarten laBt, daB 
das Kochsalz die Léslichkeit der Trona am meisten herab- 
driickt, weniger die des Natriumkarbonats und noch weniger 
die des Natriumhydrokarbonats. Es braucht also die bekannte, 
die Tronabildung férdernde Wirkung des Kochsalzes nicht 
irgendeiner spezifischen Wirkung zugeschrieben zu werden. 
Bei der Zersetzung der Trona durch Wasser bildet sich ein 


a“ 


bisher nicht bekanntes labiles Natriumkarbonat *. 





1 Band I, 141 (1911). 
2 85. Versammlung zu Wien, September 1913, II. Teil, I. Halfte, S. 366. 
3 Es sollte genauer heiBen ,,Natriumhydrokarbonat". 
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An diesem Auszug wiirden wir heute nur die Anwendung | 
des Massenwirkungsgesetzes und, wie sich aus dem Folgenden — 


ergeben wird, die Angaben iiber die neuen Doppelkarbonate 


jindern. Einige Zahlen aus dieser Arbeit sind bereits in 


Doélters Handbuch der Mineralehemie*  verdéffentlicht 
worden. 
Kiirzlich erschien eine Arbeit von Arthur E. Hill und 


Leslie R. Bacon’ iiber denselben Gegenstand. Da unsere ~ 


Messungen sich auf zahlreichere Temperaturen und einen 
gréBeren Temperaturbereich beziehen als die der amerikani- 
schen Forscher und auBerdem zur Auffindung eines labilen 
Natriumhydrokarbonats und mindestens eines von der Trona 
verschiedenen Doppelsalzes aus Na,CO, und NaHCO, gefiihrt 
haben, teilen wir sie nunmehr ausfiihrlicher mit. 


Methoden. 


Wasser, festes Natriumkarbonat und Natriumhydrokar- 
bonat (oder, wenn dies besonders angegeben ist, Trona) wurden 
in einen Rundkolben von 100cm' Inhalt gebracht. Dieser 
wurde an der Riihrvorrichtung eines Ost waldschen Thermo- 
staten in der Regel zwoélf Stunden geschiittelt. Den Verschluf 
bildeten bei niederer Temperatur Gummistopfen und Gummi- 
kappe. Bei héherer Temperatur wurde eine diinne Ejisenplatte 
iiber den Stopfen gebunden und eine dickwandige Glaskappe 
mittels eines durchsechnittenen Korkes wasserdicht iiber den 
Hals des Kolbens befestigt. 

Fiir die Dichtebestimmung der Léstung wurde eine 10 cm’ 
fassende, mit zwei Hihnen versehene Pipette verwendet. An 
Sie war ein lingeres Kugelréhrechen angeschliffen, welches 
mit Watte gefiillt wurde. Durch diese hindurch wurde die 
Lésung bis oberhalb des zweiten Hahnes in die Pipette ge- 
saugt; die Hihne wurden geschlossen und die beiden Roéhren- 
enden mit Wasser, Alkohol und Ather ausgespiilt und dann 
getrocknet. Der Innenraum zwischen den Hihnen samt deren 
Bohrungen war genau kalibriert worden, so daB durch 
Wigung der Pipette vor und nach der Fiillung die Dichte 
bestimmt war. 

Fiir die Analyse der Lésung wurde bei Temperaturen bis 
40° in der Regel aus dieser Pipette ein Teil in einen 100-cm’- 
MeBkolben abgelassen und die mit einer aufgeschliffenen Glas- 
kappe versehene Pipette zuriickgewogen. Von der auf 100 cm’ 
aufgefiillten Lésung wurden je 20 cm* (entsprechend 0°5 bis 24 
der urspriinglichen Lésung) genommen. Bei héheren Tem- 
peraturen ist diese Art der Probenahme wegen des Aus- 
kristallisierens von Salzen in der Pipette nicht anwendbar. 
Dann wurde fiir die Analyse eine besondere Probe mit einer 
gewohnlichen Pipette entnommen, deren Offnung mit Watte 





4 J. 958 (1912). 
5 J. am. chem. soc. 49 (1927) 2487. 
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sorgfaltig umwickelt war, dann nach Entfernung der Watte 
in den MeBkolben gegeben, der bereits zur Hilfte mit kohlen- 
dioxydfreiem Wasser gefiillt war. Der Kolben wurde vor und 
nach EKintragen der Lésung gewogen. Alle Wiigungen wurden 
auf den leeren Raum reduziert. 

Nach der Entnahme der Proben wurden die Inhalte der 
Versuchskolben in der Regel zu weiteren Versuchen verwendet. 
indem die Zusammensetzung durch Hinzufiigung von Natrium- 
karbonat, Natriumhydrokarbonat oder Wasser’ verindert 
wurde. Zu dieser absichtlich herbeigefiihrten Anderung des 
Kolbeninhaltes kam insbesondere bei héherer Temperatur eine 
von selbst eintretende, nimlich das Entweichen von Kohlen- 
dioxyd beim Offnen. Dieser Umstand verhinderte es auch, die 
Erreichung des Gleichgewichtes in der Weise zu priifen, da 
man nach der Probenahme neuerdings schiittelt und dann 
wieder eine Probe analysiert. 

Die Analysen wurden im wesentlichen nach Cl. Winkler 
unter Beriicksichtigung der Arbeit von Sérensen_ und 
Andersen*® ausgefiihrt. Einerseits wurde das gesamte 
Natrium mit 01 n. Salzsiure und Methylorange titriert (im 
folgenden als Ges. Na bezeichnet), anderseits nach Zusatz einer 
gemessenen Menge einer zur Uberfiihrung des NaHCO, in 
Na,CO, ausreichenden CO.-freien 0:1 n. Natronlauge mit Barium- 
echlorid gefallt, dann der noch vorhandene Ubersehu8B von 
Natriumhydroxyd mit Phenolphtalein als Indikator titriert. 
Hiedureh ergibt sich der Gehalt an Natrium im Bikarbonat 
(im folgenden als Bik. Na bezeichnet). Der Uberschu8 an NaHO 
betrug héchstens 0°5cm'*. Die Fallung wurde so vorgenommen, 
daB sowohl die mit NaHC versetzte Lésung als die Chlor- 
bariumlésung vor der Mischung bis zum Sieden erhitzt und 
dann daz Gemisch im CO.-freien Luftstrom abgekiihlt wurde. 
Besonders groBes Gewicht mu nach unseren Erfahrungen 
auf den AusschluB des Kohlendioxyds der Luft gelegt werden 
(auch wihrend des Titrierens). Daher wurde durch einen 
Titrierkolben schon einige Zeit vor dem Versuch und wihrend 
des Titrierens selbst ein kohlendioxydfreier Luftstrom ein- 
geleitet. Der Kolben war dureh einen Korkstopfen lose ver- 
schlossen, welcher einen Einsehnitt fiir das Einleitungsrohr 
hatte. Letzteres war derart gebogen, daB die Luft schrag gegen 
die Fliissigkeitsoberflache strémte. Beim Titrieren wurde der 
Kork entfernt und die AusfluBspitze der Biirette modglichst 
tief in den Kolben eingefiihrt. Wir sind geneigt, anzunehmen, 
da8 manche Unstimmigkeiten zwischen den Angaben friiherer 
Bearbeiter dieser Analysenmethode darauf beruhen, daB das 
Kohlendioxyd nicht voéllig ferngehalten wurde. Auf Grund 
von Versuchen haben wir von der Anwendung einer Ver- 
gleichslésung abgesehen und nur einen Tropfen der iiblichen 
Phenolphtaleinlésung zugesetzt. 





6 Z. anal. Ch. 47, 279 (1908). 
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Als Beleg fiir die erreichte Genauigkeit sei eine Untersuchung von reinem 


NaHCO, angefiihrt. NaHCO, zur Analyse mit Garantieschein von Kahlbaun 
wurde mit wenig Wasser versetzt und unter haufigem Umriihren CO, eingeleitet. 
Dann wurde abfiltriert, mit CO,-haltigem Wasser und mit Alkohol gewaschen 
mehrere Tage im CO,-Strom trocknen gelassen, dann im Exsikkator aufbewahrt 
Titrationen des Gesamtnatriums mit Methylorange und Phenolphtalein gaben 
100°08 und 99°96% NaHCO,. Fiir die Bestimmung nach Winkler wurde das 
Praparat trocken in den Titrierkolben gebracht, in etwas mehr als der zur Uber- 
fihrung in Na,CO, nétigen Menge Natronlauge gelist, dann mit BaCl, heifb ge- 
fallt, wobei die ersten Teile dieser Lésung benutzt wurden, um die am Glas 
haftende Lauge hinabzuspiilen. Zwei Bestimmungen gaben 99°97, 100°00 % NaHCO,,. 


Nimmt man an, da8 die Titration auf héchstens 0-1 cm’ 
unsicher ist, so kénnen dadurch héchstens Fehler von 00015 
bis 0:0005 Molen in 100g Lésung (je nach der angewendeten 
Menge) entstehen. Einzelne der im folgenden mitgeteilten 
Beobachtungen fallen allerdings aus dem regelmiBigen Gang 
der Werte stairker heraus. Dies mu8 dureh unvollstindige 
Gleichgewichtseinstellung oder zufillige, unbemerkt gebliebene 
groBere Beobachtungsfehler bewirkt worden sein. 

Bisweilen wurden auch die Bodenkérper nach denselben 
Methoden analysiert. Sie wurden zwischen Filtrierpapier ab- 
gepreBt. Wenn sie auBerdem gewaschen wurden, ist dies an- 
gegeben. 

Die Molenzahlen griinden sich auf die Wagung von 
Na,CO, als Urtiterstoff und auf die Atomgewichte Na = 
23°00, C= 12 00, O= 16°00. 

Die in den Tabellen enthaltenen eingeklammerten Zahlen 
fiir reine Na,CO,- und NaHCO,-Loésungen sind der Literatur 
entnommen. Soweit nicht Angaben fiir die gewiinschte Tem- 
peratur vorlagen, wurden sie durch. lineare Interpolation aus 
den benachbarten Werten abgeleitet. Fiir NaHCO, wurden die 
Zahlen der Tabellen von Landolt-Boérnstein (5. Aufl. 
I, 672) benutzt, fiir Na,CO, die von dem einen von uns im Hand- 
bueh der Mineralehemie von Délter (I, 170) zusammen- 
gestellten, die iibrigens keinen ganz regelmaBigen Gang zeigen. 


Uber Natriumkarbonathydrate. 


Zur Zeit der Ausfiihrung dieser Versuche lag kein ge- 
niigender Grund vor, andere Natriumkarbonathydrate als die 
mit 1,7 und 10 H,O in Betracht zu ziehen*. Es lag auch Grund 
vor, die Existenz des Hemipentahydrats trotz der vorliegen- 
den Kristallmessung zu bezweifeln*. Da die Existenzbedin- 
gungen der sichergestellten Hydrate geniigend bekannt waren, 
lag keine Veranlassung vor, die Natriumkarbonatbodenk6érper 
genauer zu untersuchen. 

Seither sind aber weitere Angaben iiber zwischenliegende 
Hydrate gemacht worden. Blasdale® nimmt bei seinen bei 





7 Vel. Wegscheider in Délters Handbuch der Mineralchemie I, 168. 
*Vgl. Wegscheider, Z. anorg. Ch. 73 (1912), 256. 
® J. am. chem. soe., 45 (1923), 2935. 
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25° ausgefiihrten Versuchen iiber die Systeme Na,CO, - K,CO, - 
H,0 das Auftreten des Hemipentahydrats an. Er identifiziert 
es unter dem Mikroskop und hat eine Anzahl von Wasser- 
hbestimmungen gemacht, die meist etwas zu hoch ausfielen. Die 
Schwierigkeiten der Analyse solecher Stoffe hebt er selbst her- 
-or. Einen stabilen Bereich fiir dieses Hydrat hat er nicht 
finden kénnen. Seine Loésungen hatten eine hohe Gesamtkonzen- 
(ration und waren mindestens zum Teil wahrscheinlich im- 
stande, das Heptahydrat zu Thermonatrit zu entwiissern. Auch 
hat er die Proben mit Alkohol gewaschen. 

Isnard” hat ein karbonathaltiges Bikarbonat analysiert 
und sehlieBt daraus, daB das im Bikarbonat enthaltene 
Natriumkarbonat ,,s’y trouve a l’état de sel hydraté a 3 H,O en- 
viron et non &25H,O%. Es ist klar, daB das kein Beweis fiir die 
[Xxistenz eines definierten Trihydrats ist. Uberdies berechnen 
wir aus dem angegebenen Gehalt an NaHCO, und Gesamt- 
alkali fiir das beigemengte Karbonat die Formel Na,CO,. 
2-35 H.O. 

Rakusin und Brodski" lieBen das Dekahydrat und 
das Monohydrat 45 Tage an der Luft liegen. Die Riickstinde 
hatten nach ihrer Angabe in beiden Fallen ungefahr die Zu- 
sammensetzung Na,CO,.2H.,O und blieben bei lingerem Liegen 
unverindert. Die Verfasser bezeichnen sie als das ,,bestaindige 
Dihydrat“. Die experimentelle Unterlage fiir diese Annahme 
ist diirftig. Dazu kommt aber noch, daB die Zahlen fiir das 
Monohydrat durch Sehreib- oder Rechenfehler entstellt sind. 
Aus den angegebenen Gewichten ergibt sich nur die Aufnahme 
von 0-46 Molen Wasser. 

J. W. Bain”™ gibt au, daB ein Trihydrat existiert, 
welehes dureh Analysen gestiitzt ist. Es geht unter Wiarme- 
entwickleng in das Monohydrat iiber; die Umwandlungs- 
temperatur liegt bei 39°8°; oberhalb dieser Temperatur ist das 
Trihydrat bestindig. Man hat also die sehr auffallige Er- 
scheinung, daB das inkongruente Schmelzen eines Hydrats 
durch Temperaturerniedrigung, das Erstarren durch Tempe- 
raturerh6hung bewirkt wird. Auffallig sind auch die mit- 
geteilten Léslichkeitskurven. Wihrend die Léslichkeit des 
Thermonatrits dureh steigenden K.CO,-Zusatz fortwihrend 
sinkt, nimmt die Léslichkeit des Trihydrats zuerst ab, dann 
aber wieder zu. Das ist unerwartet, da die Ldéoslichkeits- 
zunahme wohl nur dureh Komplexbildung oder nach der 
Theorie von Debye-Hiickel erklairt werden kann. Im 
ersteren Falle ist das so stark verschiedene Verhalten der 
heiden Hydrate nicht, im zweiten nicht leicht verstindlich. 
Dagegen kann es kein Bedenken erregen, daB die Léslichkeit 
des Trihydrats in reinem Wasser bei 40° innerhalb der Versuchs- 





” Ann. des Falsifications 18, 596; Chem. Zentr. 1926, I, 2391, 
1 Z. angew. Chem. 39 (1926), 1347. 
2 J. am. chem. soe. 49 (1927), 2734. 
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fehler mit der des Monohydrats iibereinstimmt, da in der Nihe © 
des Umwandlungspunktes der Ldéslichkeitsunterschied nicht 
groB sein kann. Das Trihydrat bildet sich nach Bain nur bei 
mindestens sechstigigem Schiitteln. Die dalteren Angabei, 
welche er als Stiitze fiir das Trihydrat anfiihrt, sind nicht be- © 
weisend. Die Proben von Schickendantz boten gar 
keine Gewihr fiir Einheitlichkeit. Die Probe von Daintree 
hatte einen héheren CO,-Gehalt als Trona. Andere Beobachter 
haben das Trihydrat nicht erhalten; allerdings diirften sie 
nicht so lang geschiittelt haben, als nach Bain nétig ist. So 
haben Richards und Fiske*® bei Abwesenheit von K,CO, — 
oberhalb 40° Thermonatrit erhalten. Ferner haben Arthur © 
K. Hill und F. W. Miller™ bei ihren Untersuchungen iiber ~ 
das System K,CO,-Na,CO,-H,O bei 36° und bei 50° nur das © 
Hepta- und das Monohydrat erhalten. : 
Unsere Versuche geben keine Veranlassung, von 40° auf- — 
warts ein anderes Hydrat als Thermonatrit als Bodenkérper — 
anzunehmen, da die Abhingigkeit der Zusammensetzung der © 
an Natriumkarbonathydrat und Trona gesittigten Lésung und 
der Léslichkeit des Hydrats selbst von der Temperatur regel- 
maBige Kurven geben. Die Frage der Existenz von Natrium- 
karbonathydraten mit Wassergehalten zwischen 1 und 7 Molen 
Wasser diirfte also fiir unsere Versuche belanglos sein, wenn | 
sie auch noch nicht voéllig geklart ist. \4 


+ Tignes seme sa Ste Perce. eee a — 
BS AGE SE PO AE Ne Bea lc Re 


NaHCO. 


Allgemeine Ubersicht iiber die Versuche. 


Die erhaltenen Léslichkeitskurven sind graphisch aus- ~ 
geglichen im Schaubild 1 dargestellt. Natiirlich kann eine 
solehe Darstellung in kleinem MaS8 stab nicht auf groBe Ge- 
nauigkeit Anspruch machen. Die Konzentrationsangaben sind ~ 
Mole in 100g Lésung. Die drei Kurvenziige in der Ecke links © 
unten stellen Versuche mit Kochsalzzusatz dar. Labile Gleich- — 
gewichte sind gestrichelt eingetragen. Die gestrichelte 22°- — 
Kurve ohne ausgezogene Fortsetzung hat labiles NaHCO, als 7% 
Bodenkérper. Die mit Buchstaben bezeichneten Punkte sind 7 
Gleichgewichte mit zwei Bodenkérpern, u. zw. F 


A stabiles NaHCO, und Trona, mam iF 

B stabiles NaHCO, und sogenanntes Trisalz (siehe dic @ Ef 
Versuche bei 89-5’), 2 T 

C Tri- und Disalz?, 3 i 

D Trisalz (oder Disalz) und Trona, 4 

E Trona und Natriumkarbonathydrate, 

F stabiles NaHCO, und Na,CO,.10 H,0. 


DemgemiB entsprechen die Kurven folgenden Boden- j 
kérpern: von der Ordinatenachse bis A oder B oder F stabiles 4 
‘NaHCO,, von A oder D bis E Trona, von B bis D Trisalz und © 


er JS 





% J. am. chem. soc. 36 (1914), 487. 
4 J. am. chem. soe. 49 (1927), 682. 
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2 SENS Ses ie (eR Ree a ene ole me ae DS 
D 0°02 0°04 0°06 0°08 O10 O12 O14 O16 0718 020 022 0°24 0°26 


028 0°30 


gegebenenfalls Disalz, von E oder F bis zur Abszissenachse 


Hydrate des Natriumkarbonats. 


Einige Beobachtungen von de Paepe bei 25” sind als dicke 
Punkte eingetragen, einige Beobachtungen von Hill und 
Bacon bei 24°87° und 50-00° als liegende Kreuze; zu welcher 
Temperatur sie gehédren, ergibt sich geniigend deutlich aus 


ihrer Lage. 


I. Versuche ohne Kochsalzzusatz. 


1. Temperatur 20°0°. 


Nr. a Pw, 100g ite 
ey sae 0 (0° 104) 
I 1°063 0° 0007 0° 1034 
2 1°094 =: 0-0393 0°0823 


Monatshefte fiir Chemie, Band 49 


Mol/Liter 
NazCOs NaHCOs 


0°008 1°099 
0°430 0: 900 
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Nr. Pe Mol/100 g Lésunge Mol/Liter 
4 NazCOs NaHCOs NazCOs NaHCOs 
3 1°131 0°0801 0° 0683 0° 906 0Q°772 
8 1°213 0°1573 -0°0500 1°908 0° 607 
9 1°218 0° 1640 0° 0482 1°998 0°587 
| 10 1°219 0° 1632 0°0497 1°991 0°606 
4 1°218 0° 1633 00482 1°989 0°587 
7 1°216 0° 1623 00495 1°973 0° 602 
6 1°213 0° 1650 00404 2°000 0° 490 
5 1°192 0° 1688 0° 0022 2°011 0° 027 
ak ae (0° 1663) 


Die Versuche 2 und 3 entstanden aus 1, 9 und 10 aus § 
durch Zusatz von Na,CO,, 6 und 7 aus 5 durch Nachfiillen von 
NaHCO,. Da 10 ungefihr dieselbe Zusammensetzung zeigt wie 
9, entsprechen diese Versuche einem Gleichgewicht mit zwei 
Bodenkérpern. Mit ihnen stimmen auch die Versuche 4 und 7 
iiberein. Im Mittel ergibt sich fiir die an Na,CO,.10H,O und 
NaHCO, gesittigte Lésung Na,CO, 0-1632, NaHCO, 0-0489 Mole 


in 100g Losung, d*° — 1:218. 
Ein Doppelsalz trat nicht auf. 


2. Temperatur 22°0°. 


Es wurden zwei Versuchsreihen ausgefiihrt, solche, bei 
denen von Na,CO, und NaHCO, ausgegangen wurde, und 
solehe, bei denen auch fertige Trona in das GefaB gebracht 
wurde. Bei den ersteren Versuchen blieb die Bildung von 
Trona bisweilen auch in dem Bereich aus, in welechem das 
Doppelsalz stabil ist. Dem entspricht es, daB de Pae pe“ selbst 
bei 25° keine Tronabildung erhielt. 


Die Versuche, bei denen von Trona ausgegangen wurde 
und NaHCO, als Bodenkérper iibrigblieb, gaben in der Mehr- 
zahl der Fille eine héher liegende Léslichkeitskurve als die, 
bei welchen von Na,CO, und NaHCO, ausgegangen wurde. Es 
mu8B daher angenommen werden, da’ sich beim Zerfall der 
Trona ein labiles Natriumhydrokarbonat bildet. Das bekannte 
stabile Natriumhydrokarbonat soll als a-, das aus Trona ent- 
stehende labile als 6-Natriumhydrokarbonat bezeichnet werden. 


Die Dreiphasengleichgewichte liegen bei folgenden Kon- 
zentrationen (Mole in 100g Lésung): 


NazCOs NaHCOs 
Trona-a-NaHCO,-Liésung*?7 ......... 0°1675 0-049 
Trona-Soda-Lisung ........4.+.. 0°1791 0°0417 

0°178 0°048 


a-NaHCO,-Soda-Lésung '” 





6% Fléttmann (Z. anal. Ch. 73 [1928], 27) fand 9°170, was zu unseren Beob- 


achtungen besser paBt. 
% Bull. soc. chim. de Belgique 25 (1911), 174. 


1% Graphisch geschiatzt. 
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Nr. a* Mol/100 g Lésung Mol/Liter 
4 Na2COs NaHCOs Na2COs NaHCOs 

Be ne 0 (0° 107) Li aj 

1 1° 064 0° 0022 0°1047 0023 1°115 
25 1 067 0-0038 0° 1037 0°041 1°106 
32 1°133 0° 0806 0° 0697 0°913 0° 790 
33 1°147 0° 0953 0° 0669 1°094 0° 767 
34 1°153 0° 1006 0° 0643 1°160 0°741 
24 1°178 0° 1258 0°0573 1°449 0°659 
35 1° 206 0°1515 00516 1°786 0° 608 
8 = 0° 1686 0° 0490 —- — 
23 1°231 0°1748 00484 2°152 0°595 


Systeme 


NaeCOs3-NaHCOs3-H20 


Bodenk6érper a-NaHCO,. 
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Die Versuche 32—35 gingen von Trona (bei 35 unter 


Na,CO,-Zusatz) aus. 


Bei 


ihnen 


ist die Umwandlung des 


p-NaHCOQ, in das stabile schon wiahrend des Versuchs einge- 
treten, u. zw. mit Ausnahme von Nr. 32 von selbst. Bei 
Nr. 32 wurde die Umwandlung durch Impfen mit a-NaHCO, 
eingeleitet. Dieser Versuch ging nimlich aus Nr. 31, bei dem 
B-NaHCO, Bodenk6érper war, durch Zusatz des stabilen Salzes 
hervor. Bei Nr. 25 wurde aus Trona hergestelltes NaHCO, 
verwendet; es ist also auch hier Umwandlung eingetreten. Bei 
den iibrigen Versuchen (1, 24, 8, 23) wurde a- “NaHCO, ver- 


wendet. 


Nr. 23 und wahrscheinlich auch Nr. 8 beziehen sich auf 
gegen Trona instabile Gleichgewichte zwischen a-NaHCO, und 


Losung, 
BodenkOorper §-NaHCOs. 
Nr F a Mol/100 g Lésung ; Mol/Liter 
: 4 Na2COs NaHCOs NazCOs NaHCOs 

31 1°134 0: 0797 0:0740 0° 904 0°839 
36 1°136 0°0825 0°0717 0°937 0°815 
37 -- 0°0921 0°0691 — — 
38 —— 0° 1004 0° 0667 -- -- 
26 1°201 0° 1459 0-0558 1°753 0°671 
19 1°214 0° 1587 0°0531 1°926 0°645 
20 1°213 0° 1582 0°0538 1°919 0°653 
21 1°214 0°1591 0°0526 1°930 0°638 
22 1°223 0°1671 0°0518 2°045 0° 634 


Bei allen diesen Versuchen wurde von Trona, gegebenen- 
falls unter Hinzufiigung von Na,CO, ausgegangen. Versuch 20 
entstand aus Nr. 19, indem die Probe nochmals ohne absicht- 
liche Verinderung der Zusammensetzung geschiittelt und ana- 


lysiert wurde. 
Bei Nr. 21 erwies sich der Bodenkérper als NaHCO, 


(gef. 267% Ges. Na, 26:1 Bik. Na, ber. fiir NaHCO, 27-4, fiir 
NaHCO,.H.O 22°5%. 

Versuch 22 diirfte sehr nahe dem Gleichgewicht Trona- 
6-NaHCO,-Lésung liegen. 


19* 
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Bodenk6rper Trona. 


Nr. Png Mol/100 g Lésung Mol Liter 
4 NazCOs NaHCOs NazCOs NaHCOs 
7 1°222 0°1688 0°0475 2° 062 0-580 
29 1°224 0°1697 0° 0461 2°078 0° 564 
3 1°225 0°1702 0: 0472 2° 084 0°578 
6 1°229 0° 1756 0°0443 2 158 0°545 
30 1°230 0° 1764 0° 0433 2°170 0°532 . 


Bei den Versuchen 3, 6, 7 wurde von Na,CO, und NaHCoO., 
bei 29 und 30 von Trona und Na.CO, ausgegangen. 


Bodenkoérper Trona und Na,CO,.10H.0. 


Nr. ee Mol ‘100 g Lisung Mol/Liter 

4 NazCOs NaHCOs NazCQOs NaHCOs 
9 1°232 0°1792 0° 0420 2° 208 O°515 
12 1°232 0°1795 0° 0414 2°212 0 510 
18 — 0°1785 0: 0417 — -~ 


Der Bodenkérper von Nr. 18 gab 28°36% Ges. Na, 922% 


Bik. Na, entsprechend 44:11% Na,CO,, 33°67% NaHCO, oder 
Na.CO, . NaHCO, .2 H.O, 


einem 


Gemisch 


von 89:7% 


Na,CO,.10H.O und 9°7% gesiittigter Lusung. 
Dem Schnittpunkt der Soda- und Tronakurve entsprichi 


0-6 % 





in der Zeichnung am besten Versuch 12. Betrachtet man diesen 
Punkt als Schnittpunkt, so gehért Nr. 9 auf die labile Soda- 
kurve, 18 auf die Tronakurve. Letztere Annahme ist zulissig, 
da der gefundene Sodagehalt innerhalb der Versuchsfehler 
liegt. Wir nehmen das Mittel aller drei Versuche, welches mit 
dem Wert von Nr. 12 praktisch identisch ist (Na.CO, 0-1791., 








NaHCO, 00417). 


Bodenkoérper Na.CO,.10H.0. 


Nr. Ps Mol/100 g Lésung Mol/Liter 
4 NazCOs NaHCOs Na2COs NaHCOs 

5 1°233 0° 1796 0° 0474 2°215 0°585 
4 1°232 0°1763 0° 0466 2°172 0°574 
17 1°236 0°1799 0°0458 2° 224 0°567 
28 1°234 0°1794 0° 0457 2°214 0° 564 
27 1°233 0°1776 0° 0454 2°190 0)°559 
10 1°233 0° 1806 0° 0403 2°227 0°497 
ll 1°234 0°1814 0°0394 2° 238 0°485 
16 1°230(?) 0-1809 0°0391 2°225 0°481 
15 1°225 0°1811 0) 0265 2°219 0)°325 
14 1°218 0° 1840 0°0130 2°241 Q°158 
13 1°212 0°1858 0*0033 2°232 0° 040 
— - (0°186) 18 0 — — 


Die Versuche 27, 28, 17, 4, 5 liegen in dem gegen Trona in- 
stabilem Gebiet. 





% Aus den Zahlen von Fléttmann linear interpoliert 0'187. 





mere 





re! 
fal 
un 
me 
bel 
21° 
ell 
be; 
nu 
acl 


H. 


lt 
Lie 
be} 
fal 


du 
du 
Tr 
mi 
un 
wu 


W: 


Nac 
Nac 


Se 
Pr 
ZW 
0-0 


ents 


Nak 
Nak 








CO,, 


pen’ 
2? Y 


der 
6 Y, 


icht 
sen 
da - 
sig, 


iler 








mit 
(91, 








‘ 
¢ 
3 
4 





Systeme Na2CO3-NaHCO3-H:20 293 


3. Umwandlungspunkt der Trona. 


Aus den Léoslichkeitsbestimmungen bei 20 und 22° wurde 
geschlossen, daB8 der Umwandlungspunkt der Trona bei unge-- 
fiihr 21° liegen werde**, Daher wurden 20g Na.CO,.10H.O 
und 5°88 g NaHCO, gut gemischt und unter stetigem Umriihren 
mehrmals sehr langsam erwairmt und wieder abgekiihlt. Hie- 
bei wurde beobachtet, da beim Erwirmen zwischen 21-0 und 
21:3° die Temperatur langsamer anstieg und Wasserabspaltung 
eintrat, wihrend beim Abkiihlen das Erstarren bei 20-6—20-7°. 
begann. Da beim Abkiihlen leichter Uberschreitungserschei- 
nungen eintreten als beim Erwirmen, stimmen unsere Beob- 
achtungen geniigend mit der genaueren Bestimmung von 
Hill und Bacon (21-26° + 0-10) iiberein. 

Aus der Lage des Umwandlungspunktes folgt, daB manche 
iltere Angaben iiber die Bildung der Trona”’ ungenau sind. 
Ziemlich exakt ist die Vorschrift von de Mondésir™”™, daB 
bei der Darstellung der Trona die Temperatur nicht unter 20° 
fallen soll. 


4. (Labiles) §-Natriumhydrokarbonat. 


Die aus den Gleichgewichtsversuchen erschlossene Bil- 
dung eines labilen Natriumhydrokarbonats aus Trona wurde 
durch Dichtebestimmungen gepriift. Zu diesem Zweck wurde 
Trona mit Wasser behandelt, dann der Bodenkoérper abgesaugt, 
mit CO,-gesittigtem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
und im Exsikkator getrocknet. Die Dichtebestimmungen 
wurden im Pyknometer mit Xylol bei 20° ausgefiihrt und auf 
Wasser von 4° bezogen. Folgende Dichten wurden gefunden: 





Probe I II III IV 
Nach dem Trocknen. ... . 2°210 2°2117 2°2114 2 2145 2:°2147 
Nach weiteren 24 Stunden . ,. 2°212 — — o°Sis.. -3°Se) 


Probe I und IV wurden dureh mindestens einstiindiges 
Schiitteln mit der dreifachen Menge Wasser hergestellt, 
Probe IT und III dureh Verreiben der Trona mit der zwei- bis 
zweienhalbfachen Menge Wasser in der Reibschale bei 22°. 


Analysen: Probe II. 0°2611 g verbrauchten mit Methylorange 31°18 cm* 
099319 n , HCl, entsprechend 99°64% NaHCQ,. 

0°2249 g brauchten nach Winkler 26°82 cm* 0°099238n . NaHO, 
entsprechend 99°42% NaHCQ,. 

Probe IV. 0°2168 g brauchten 25°96 em? obiger HCl, entsprechend 99°91 % 
NaHCO,. 0°2240 g brauchten 27°04 cm obiger NaHO, entsprechend 100°64% 
NaHCQ,. 

Zum Vergleich wurde auch die Dichte des gewohnlichen 
Natriumhydrokarbonats bestimmt. Zu diesem Zweck wurde 


"% Wegscheider in Délters Handbuch der Mineralchemie I, 959° 
” Vgl. Wegscheider in Délters Handbuch der Mineralchemie I, 191. 


*1 Comptes rendus 104 (1837), 1505. 
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reines NaHCO, mit Wasser zu einem diinnen Brei verriihrt. | 


CO, eingeleitet, abfiltriert und wie friiher gewaschen und ge 
trocknet. Die Analyse gab mit Methylorange 100-29, nach 
Winkler 10019% NaHCO,, die Dichtebestimmungen 4d, = 
22177, 2°2175.. Die dAlteren Angaben iiber die Dichte sind 
niedriger. 

Demgegeniiber kann die Dichte des £$-Natriumhydro- 
karbonats zu 2°211 gesetzt werden. Die Probe IV ist hiebei 
nicht beriicksichtigt, da ihre Dichte mit der Zeit betriichtlich 
ansteigt. Man darf daher annehmen, daB8 sie schon bei der 
ersten Dichtebestimmung zum Teil in a-NaHCO, umege- 
lagert war. 

Vermutlich beruht die Bildung eines labilen Natrium- 
hydrokarbonats aus der Trona darauf, daB sein Gitter dem 
der Trona nihersteht als das der a-Form. 


5. Temperatur 25:9’. 


Nr. rcs Mol/100 g Lésung Mol/Liter 
4 NazCOs NaHCOs NazCOs NaHCO; 
sant i 0 (0°113) ind ie 
1 1°070 0°0019 0°1102 0021 1°178 
2 1°108 00505 0° 0862 0°559 0°955 
3 1°131 0°0756 0°0763 0°855 0° 863 
5 1°181 0-1280 0°0612 1°512 0°723 
6 1°209 0° 1533 0° 0558 1°852 0° 674 
7 1°228 0°1706 0°0501 2°094 0°615 
8 1°220 0° 1664 0°0514 2°030 0° 627 
9 -— 0° 1668 0° 0498 — -— 
10 — 0°1661 0°0517 — -—- 
11 — 0°1740 0:'0461 — 
( 14 1°266 0°2190 0° 0242 2°773 0° 306 
j 15 1° 268 0*2194 0° 0220 2°782 0° 279 
ee : 0*2194 0:0226 = 
17 — 0°2197 0°0221 —- : 
13 1°263 0*2197 0°0183 2°715 0° 230 
12 1°254 0*2214 0° 0026 2°77 0°033 
i om (0° 224)22 0 | 


Bodenk6rper war bei Nr. 1—7 NaHCO,, bei 11 Trona, bei 12 
und 13 Na,CO,.10 H,O. Die Versuche 7--9 gingen aus 6 durch 
steigenden Na,CO,-Zusatz hervor. Da 7 von den beiden folgen- 
den im Na,CO,-Gehalt merklich abweicht, gehért er wohl der 
labilen Fortsetzung der a-NaHCO,-Kurve an. Versuch 10 ent- 
stand aus 9 durch Zusatz von NaHCO,. Da die Versuche 8—10 
ungefahr dieselbe Zusammensetzung geben, entsprechen sie 
dem Dreiphasengleichgewicht mit Trona und NaHCoO,. Fiir 
dieses Dreiphasengleichgewicht ergibt sich als Mittel aus Nr. 8 
bis 10 Na,CO, 01664, NaHCO, 0:0510 Mole in 100 g Lésung. 





2 Aus der Beobachtung von Fléttmann bei 25° und der alteren Beobach- 
tung fiir 27°84° wiirde sich 0°221 ergeben. 
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Die Versuche 14—17 entstanden aus 13, bei dem Soda 
Bodenkérper war, durch steigenden NaHCO,-Zusatz. Sie ent- 
sprechen daher dem Dreiphasengleichgewicht mit Soda und 
Trona. Scheidet man den starker abweichenden Versuch 14 
aus, so erhalt man im Mittel Na.CO, 0°2195, NaHCO, 0-0222. 


6. Temperatur 30°0°. 





Nr a” Mol/100 g Lésung Mol/Liter 
‘ 4 NazCOs NaHCOs Na2COs NaHCOs 
ees mt 0 (0° 118) , he 
1 1°069 0°0019 0°1157 0°020 _1°237 
3 1°082 0°0171 0° 1065 0-185 1°151 
2 1°116 0°0575 0° 0873 0°642 0°974 
6 1°137 0°0812 0°0783 0° 923 0°891 
7 1°182 0° 1269 0° 0642 1°501 0° 758 
10 1°216 0*1624 0°0557 1°975 0°677 
fee 1°220 0°1635 0° 0544 1°995 0° 664 
5 1-220 0° 1635 0° 0543 1°993 0°662 
. § 1°219 0°1638 0°0542 1°997 0° 660 
9 1°219 0°1636 0° 0538 1°992 0° 656 
(11 1°220 0° 1636 0° 0542 1°997 0°661 
16 1°232 0°1821 0°0478(?) 2°244 0°588 
15 0° 2087 0:0281 
20 1°292 0°2450 0°0151 3°164 0°195 
13 1°308 0° 2586 0°0110 3°381 0°143 
17 —— 0)* 2656 0°0116 — 
12 1°314 02630 0°0114 3° 456 0°149 
14 1°314 0° 2621 0°0108 3°442 0-141 
19 0° 2667 (2) 0°0104 - 
18 0°2651 0° 0052 
21 1°310 0° 2666 0° 0030 3°492 0°040 
— (0° 266) 0 


Bei Nr. 10 wurde Trona mit Wasser zusammengebracht. 
Aus 10 entstand durch Na,CO,-Zusatz Nr. 11. In allen anderen 
Millen wurde von Na,CO, und NaHCO, ausgegangen. 

Die Versuche 1, 2, 3, 6, 7 haben a-NaHCO, als Bodenkorper. 
Bei dem unter Anwendung von Trona erhaltenen Versuch 10 
ist der Bodenkérper vielleicht §-NaHCO,, da der NaHCO,-Ge- 
halt der Lésung verhaltnismiBig hoch ist. 

Die Versuche 4, 5, 8, 9, 11 entsprechen dem Dreiphasen- 
gleichgewicht a-NaHCO,-Trona-Lésung. 5 entstand aus 4, 
9 aus 8 (wobei 4 und 8 durch Na.CO,-Zusaiz aus Nr. 3 und 7 
mit NaHCO, als Bodenkérper hervorgegangen waren) durch 
steigenden Na,CO,-Zusatz. Da die Zusammensetzung dadurch 
nicht geindert wurde, sind diese Punkte als Schnittpunkt von 
Léslichkeitskurven gekennzeichnet. Die gleiche Zusammen- 
setzung zeigt auch 11, welches aus 10 durch Na,CO,-Zusatz her- 
vorgegangen war. Hiebei hat sich also das bei 10 vielleicht 
vorhandene £-NaHCO, in die a-Verbindung verwandelt. Im 
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Mittel ist die Zusammensetzung der Lésung Na,CO, 01636, 
NaHCO, 0:0541 Moie in 100g Lésung. 
Die Versuche 13, 15, 16, 20 liegen auf der Tronakurve. 
Nr. 12 und 14 muBten Trona und Na,CO,.10H.O als 


Bodenkérper enthalten, da auf 80 y Wasser 42g Na,CO, und 2, 


bzw. 5g NaHCO, angewendet wurden und letzteres nur zum 
kleineren Teil in Lésung blieb. Mit diesen zwei Versuchen 
stimmt auch 17 ungefihr iiberein, welcher aus 16 (also einem 
Versuch mit Trona als Bodenkérper) durch Zusatz von Na,CO. 
erhalten wurde. Da 17 immerhin etwas stirker abweicht, kann 
man fiir das Dreiphasengleichgewicht das Mittel aus 12 und 
14 annehmen (Na,CO, 02625, NaHCO, 00111 Mole fiir 1004 
Lésung). 

Bei den Versuchen 18, 19, 21 war Na,CO,.10H,O Boden- 
kérper. Um das Vorliegen eines wasseriirmeren Hydrats aus- 
zuschlieBen, wurde ein Gemisch wie bei Nr. 19 hergestellt. 
Der Bodenkérper enthielt 38°6% Na,CO, (berechnet fiir Na,CO, . 
10H,O 370%). Ubrigens kommt das Heptahydrat bei 30° nicht 
in Betracht, da der kleine NaHCO,-Gehalt den Umwandlungs- 
punkt nur um einige Hundertelgrade erniedrigen kann ”’. 


7. Temperatur 39-9°. 


Nr. F iy Mol/100 g Losung Mol/Liter 
4 NazCOs NaHCOs Na2COs NaHCOs 
div 0 (0° 134) | 
1 1°075 0: 0025 0° 1290 0° 027 1°387 
5 1°088 0°0168 0° 1207 0°183 1°313 
2 1°097 0°0279 0° 1146 0° 306 1°257 
3 1°124 0° 0583 01003 0-655 1°128 
14 1 145 0°0836 0: 0908 0° 957 1°039 
4 1°155 Q 1219 0° 0758 1°408 0°875 
6 1°218 0° 1566 0° 0667 1°908 0 813 
19 1°222 0° 1623 00643 1°982 0° 786 
22 1° 226 0°1678 0° 0626 2°057 0° 768 
ee 1°220 0° 1593 0° 0650 1°942 0° 793 
1 8 1°220 0° 1585 0: 0650 1°934 0°793 
23 1°221 0° 1616 0° 0637 1‘973 0°'779 
20 1°221 0° 1627 0° 0633 1°987 0°773 
24 1°225 0° 1648 0° 0606 2°019 0° 742 
25 1°238 0° 1844 0° 0457 2° 284 0565 
21 1°254 0° 2058 00335 2°581 0°420 
13 1°276 0) 2288 00245 2°920 0 312 
12 1°323 0° 2743 0°0107 3°630 0-141 
11 1°349 0° 3040 0° 0074 4°100 0°100 
Y --- (): 3062 00064 ~- —- 
10 1°358 0° 3040 0° 0063 4°129 0086 
16 m= 0° 3074 0: 0060 -—- —- 
17 1°360 0° 3068 0° 0060 4°174 0°081 





% Vel. die Angaben iiber die Erniedrigung des Umwandlungspunktes in 
Délters Handbuch der Mineralchemie I, 176. 
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Ny Pasi Mol 100g Loésung Mol Liter 

ney 4 Na2COs NaHCOs NazCQOs NaHCOs 

15 1°3561 0° 3072 0° 0079 4°180 0-108 

18 1°359 0° 3093 0° 0020 4° 203 0° 028 
(O° 309)?4 0 


Bei den Versuchen 1—6 und 14 war a-NaHCO, Boden- 
kérper. Die Bodenkérperanalyse von Nr. 14 gab 27:7% Ges. Na, 
27-03% Bik. Na. 

Nr. 7 und 8 entstanden aus 6 durch steigenden Na,CO,-Zu- 
satz. Sie entsprechen daher dem Dreiphasengleichgewicht 
a-NaHCO,-Trona-Lésung mit im Mittel Na,CO, 0-1589, NaHCO, 
00650 Molen in 100g Loésung. 

Die Versuche 19 und 22 wurden mit Na,CO, und NaHCO, 
frisech angesetzt. Die hohen Na.CO,-Werte der Lésung zeigen, 
daB hier die Tronabildung ausgeblieben ist und die Versuche 
zur labilen Fortsetzung der a-NaHCO,-Kurve gehdéren. 


Bei Nr. 18 ist Thermonatrit Bodenkérper. Die Analyse 
gab 749% Na.CO,, entsprechend Na,CO,.1:97H.O. DaB der 
Wassergehalt fiir Thermonatrit zu hoch ist, kommt wohl von 
anhaftender Mutterlauge und Bildung wasserreicherer Hy- 
drate beim Abkiihlen. Jedenfalls ist das Heptahydrat aus- 
geschlossen, aber auch das Trihydrat von Bain. Auf der 
labilen Fortsetzung der Thermonatritkurve liegt der frisch an- 
gesetzte Versuch 15, bei dem die Tronabildung ausblieb. 


Das Gleichgewicht Thermonatrit-Trona-Lésung liegt bei 
Nr. 9, 10, 16 und 17 (Na,CO, 0°3061, NaHCO, 0:00617 Mole in 100 ¥ 
Lésung). Fiir 9 und 10 geht dies daraus hervor, daB 9 frisch 
angesetzt wurde und 10 daraus durch NaHCO,-Zusatz hervor- 
ging, fiir 16 und 7 daraus, daB aus 15 (wo wahrscheinlich 
Thermonatrit Bodenkérper war) dureh steigenden NaHCO,-Zu- 
satz zuerst unter Sinken des NaHCO,-Gehaltes (eintretende 
Tronabildung) 16 und dann ohne Anderung der Zusammen- 
setzung 17 hervorging. 


Auf der Tronakurve liegen Nr. 11—13, 20, 21, 23—25. Bei 
Versuch 25 gab die Bodenkoérperanalyse 29°90% Ges. Na, 9-68% 
Bik. Na, entsprechend Na,CO,.0°957 NaHCO, . 2:27 H,0. 


8. Temperatur 49-7’. 


Ny _ Mol 100g Lisung : Mol Liter 
: 4 Na2COs NaHCOs NazClOs NaHCOs 
Q (0° 1505) 
1 1°088 0° 0047 0° 1439 0°051 1°565 
2 1°132 0° 0603 0°1159 0° 682 1°312 
3 1°194 0° 1320 0° 0878 1°575 1°049 
4 1:212 0° 1468 0°O811 1°778 Q 983 


4 Hiemit stimmt auch die von J. W. Bain (J. am. chem. soc. 49 [1927], 2734) 
bei 40° gefundene Léslichkeit (0°3094) tiberein. 
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Nr. F aia Mol/100 g Lésung Mol/Liter 
4 NazCOs NaHCOs NazCOs NaHCO; 
5 1°222 0°1588 0° 0768 1°940 0938 
6 1°222 0° 1585 0° 0774 1°936 0°945 
7 1°221 0° 1584 0°0778 1°934 0° 950 
8 1°230 0°1691 0° 0676 2° 080 0°831 
9 1°242 0°1879 0°0514 2°334 0°638 
15 1° 255 0° 2056 0:0418 2°581 0°525 
14 — 0° 2326 00280 --- 
13 — 0° 2839 0°0127 -— — 
j 12 1°349 0° 2986 00095 4°028 0°128 
(11 1°350 0° 2988 0°0100 4°034 0°135 
10 1°348 0° 3002 0°0061 4°045 0° 082 
nats (0° 304) 0 a : 


Die Versuche 4—8 entstanden aus 3 





durch steigenden 





Na,CO,-Zusatz. Da die Zusammensetzung bei 5—7 konstant 
blieb, entsprechen diese Versuche dem Gleichgewicht mit 
NaHCO, und Trona (im Mittel Na,CO, 0-1586, NaHCO, 0-0773 
Mole in 100g Loésung). Nr. 11—14 entstanden aus 10 durch 
steigenden NaHCO,-Zusatz. Daher entsprechen 11 und 12 dem 
Gleichgewicht Trona-Thermonatrit-Lésung (im Mittel NaCoO. 
0-2987, NaHCO, 000976 Mole/100 g). Bei Nr. 1—4 war NaHCO. 
Bodenk6rper, bei 8, 9, 13—15 Trona, bei 10 Na,CO,.H.,O. Dem- 
entsprechend gab die Bodenk6érperanalyse bei Nr. 9 29°5% 
Ges. Na, 9:7% Bik. Na oder Wa,CO, .0°99 NaHCO, . 2-45 H.O. 


9. Temperatur 69°7°. 


Nr soi Mol/100 g Lésung _ _Mol/Liter 
, 4 NazCOs NaHCOs Na2zCOs NaHCOs 
1 1°188 0° 1088 0°1210 1°292 1°437 
2 1°215 0° 1446 0° 1058 1°756 1°285 
3 1°231 0°1593 0°1004 1°961 1°236 
+ 1°230 0° 1593 0°0999 1°959 1°229 
5 1°234 0° 1662 0° 0924 2° 050 1°139 
6 1°242 0°1818 0° 0774 2°258 0° 961 
10 1°274 0° 2205 0°0491 2° 809 0° 626 
11 1°283 0° 2367 0°0380 3° 038 0°488 
9 1°330 0° 2841 Q°0175 3°T78 0° 232 
8 1°329 0)- 2849 0°0187 3°787 0-248 
7 1°326 0° 2917 0°0026 3°867 0°035 
g : (0+296) 0 | am 


Bei den Versuchen 1 und 2 war NaHCO, Bodenkorper. 
2—6 entstanden aus 1 durch steigenden Na,CO,-Zusatz. 3 und 
4 entsprechen daher dem Gleichgewicht mit NaHCO, und Trona 
(im Mittel Na,CO, 0-1593, NaHCO, 0:1002 Mol in 100g Lésung). 
Bei 5, 6, 10, 11 ist Trona Bodenkérper, bei 7 Na.CO,.H.O. 
8 und 9 entstanden aus 7 durch steigenden NaHCO,-Zusatz. Da- 
her entsprechen sie dem Gleichgewicht mit Thermonatrit und 
Trona (im Mittel Na,CO, 0-2845, NaHCO, 0-0181 Mole in 1004 


Lésung). 
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10. Temperatur 79-6’. 
Mol/100 g Lésung 


NazCOs NaHCOs 

1 0°1493 0°1227 

j 2 0° 1606 0°1161 
13 0° 1604 0°1159 


Da 2 und 8 durch steigenden Na,CO,-Zusatz aus 1 ent- 
standen, ergibt sich fiir das Gleichgewicht mit NaHCO, und 
Trona Na.CO, 0°1605, NaHCO, 0°1160 ¢ in 100 g Lésung. 


11. Temperatur 84-6°. 
Mol/100 g Lésung 


7, 
at 


NasCOs NaHCO; 

1 0:1435 0° 1336 

2 0°1492 0°1300 

3 0°1613 0° 1246 

4 0°1611 0°1255 
5 0°1615 0° 1246 

6 0° 1624 0° 1246 

8 0°1705 0-1163 

7 0° 1900 0° 0986 


Nr. 2—5 entstanden aus 1 durch steigenden Na,CO,-Zusatz. 
Nr. 3—5 kennzeichnen daher das Gleichgewicht NaHCO,-Trona- 
Lisung (Na,CO, 0°1613, NaHCO, 0°:1249 Mole in 100g Lésung). 
Die Natur des neben NaHCO, vorhandenen Bodenk6érpers 
wurde hier und bei 79°6° nicht untersucht. Da er Trona ist, 
geht daraus hervor, da8B die beobachteten Dreiphasengleich- 
gewichte sich gut in die Reihe der Natriumhydrokarbonat- 
Trona-Gleichgewichte einordnen. Versuch 6, der frisch an- 
gesetzt wurde, kann dem Dreiphasengleichgewicht entsprechen 
oder schon auf der Tronakurve liegen, der jedenfalls Nr. 7 
und 8 angehoren. 


12. Temperatur 89:5". 


Bei 89-5° schieben sich zwischen die Léslichkeitskurven 
des Natriumhydrokarbonats und der Trona jedenfalls eine, 
vielleicht aber zwei weitere Léslichkeitskurven ein, welche 
dem Pentanatriumtrihydrokarbonat Na.CO,.3 NaHCO,. «2 H,O 
(im folgenden kurz Trisalz genannt) und vielleicht dem Tetra- 
natriumdihydrokarbonat Na,CO,.2NaHCO,.2H.O (kurz Di- 
salz genannt) angehéren. Der Wassergehalt des Disalzes ist 
ebenfalls sehr unsicher. Verbindungen mit einem Mol Kar- 
bonat mit drei Molen Bikarbonat scheinen bei den anderen 
Alkalien nicht bekannt zu sein. Wohl aber ist unser Trisalz 
bereits in der Patentliteratur aufgetaucht*. Es steht mit 
unseren Befunden im Einklang, daB man zu seiner Herstellung 





% H. Cocksedge, Chem. Zentr. 1924 I, 697 nach Engl. Pat. 206372; Carl 
Sundstrom und George N.Terzie v, Chem. Zentr. 1924 I, 824 nach Am. Pat. 1473259. 
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héhere Temperaturen angewendet hat. Cocksedge leitet 
bei 95° mit Wasser bei 82° gesiittigtes CO, iiber reines trockenes 
Na.CO,; Sundstrom und Terziev erhitzen ein Gemenge 
von NaHCO, und Na,CO,. Die Bildung der neuen Doppelsalze 
bleibt nicht selten aus. Daher konnten die Léslichkeitskurven 
des Natriumhydrokarbonats und der Trona bis zu_ ihren 
Sechnittpunkt beobachtet werden. 


Analyse der neuen BodenkoOrper. 


Die Bodenk6érper wurden meist in einem erwirmten 
Trichter abgesaugt und dann entweder mit wenig Wasser. 
Alkohol und Ather gewaschen oder ohne Waschen teils frisch. 
teils nach lingerem Liegen an der Luft analysiert; das letztere 
geschah, um gegebenenfalls Schliisse auf den Kristallwasser 
gehalt ziehen zu kénnen. Es hat sich aber herausgestellt, daf 
die Ergebnisse infolge der Zersetzlichkeit der Doppelsalze und 
wohl auch infolge unvollstiindiger Gleichgewichtseinstellung 
nicht eindeutig waren. Unvollstindige Gleichgewichtseinstel- 
lung kann insbesondere in der Weise zustande kommen, dai 
zuerst ein unter den Versuchsbedingungen labiler Bodenkérper 
entsteht, der sich erst wihrend des Schiittelns in den stabilen 
umzuwandeln beginnt. Daher konnte die Zusammensetzung 
der Bodenkérper nicht nach dem Verfahren von Schreine- 
makers ermittelt werden. Unter dem Mikroskop sah man 
im Bereich der neuen Bodenkoérper lingliche schmale Blitt- 
chen, die an den Enden teils rechtwinklig, teils schrig be- 
grenzt waren; bei Zusatz von Wasser gingen sie unter Bildung 
von Gasblasen in Lésung. 

Gut auf das Trisalz stimmende Analysen wurden nur beim 
Waschen mit Alkohol und Ather erhalten. Hiebei kann aber 
der Kristallwassergehalt nicht ermittelt werden, da der Alkohol 
entwissernd wirken und beim Verdunsten des Athers Wasser 
zuriickbleiben kann. In dieser Weise wurden vier Analysen aus- 
gefiihrt. Drei davon beziehen sich auf Bodenkérper von den 
Gleichgewichtsversuchen. Die mit A bezeichnete Probe wurde 
deutlich kristalliniseh erhalten, als 37g Na,CO,, 25g NaHCO, 
und 142g H,O in einem starkwandigen verschlossenen Glas- 
gefiB bis zur vélligen Lésung erhitzt und dann bis 90° abge- 
kiihlt wurden. Vermutlich ist dieses Mengenverhialtnis fiir die 
priparative Darstellung nicht das giinstigste. 


Probe % Ges. Na % Bik. Na NaHCOs H:0 
Mole fiir 1 Mol NazCOs 
A 31°48 18 83 2°98 0-41 
Nr. 55 31°26 18°98 3°09 0°51 
ot! 30°78 18°70 3°09 0°83 
- we 28°94 18°57 3°58 2-0 


Die Analysen A, 55 und 61 kénnen als Beweis fiir die 
Formel Na.CO,.3 NaHCO, . z H.O betrachtet werden. Wir ver- 
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muten, insbesondere mit Riicksicht auf die folgende Analyse 
im lufttrockenen Zustand, daB das Salz wasserfrei ist. Nr. 57 
weicht ab. Wahrscheinlich ist infolge zu langen Waschens mit 
Wasser Zersetzung eingetreten. A wurde nochmals nach 
24 Stunden untersucht, wobei es an der Luft ungefihr ge- 
wichtskonstant geworden war. Von Nr. 55 wurde ferner eine 
Analyse mit einer Probe ausgefiihrt, die bloB abgesaugt, aber 
nicht gewaschen und 24 Stunden an der Luft gelegen war. Die 
Ergebnisse zeigen, daB die wenig feuchte Probe A einen ge- 
ringen, die lediglich abgesaugte und daher stark feuchte Probe 
von Nr. 55 dagegen einen starken CO,-Verlust erlitten hatte. 


Probe % Ges. Na % Bik. Na NaHCOs H20 
Mole fiir 1 Mol NasCOs 

A 32°14 18°88 2°8d 0°09 

Nr. 55 30°55 16°43 2°33 1°35 


Wenn die Bodenkérper abgesaugt, aber nicht gewaschen 
und dann bis zur ungefaihren Gewichtskonstanz an der Luft 
liegen gelassen werden, erhilt man Ergebnisse, die zwar das 
Vorliegen von Doppelsalzen anzeigen, die CO,-reicher sind als 
Trona, aber keine genauen Zahlen geben. Dies wird durch 
das Anhaften der bikarbonatarmen Mutterlauge und den CO.- 
Verlust beim Liegen bewirkt. 


Nr. 23 29 S4I. S4II. 56 57 58 59 60 

Dauer des Liegens, 
Stunden . ... 0 24 3 24 ? 0 ? ? ? 
Gewichtsverlust % 0 ? ? ? 12°7 0 4°56 14°3 5°% 


Gehalt in % des Substanzgewichtes nach dem Liegen: 


Nr. 23 29 341. 34II. 56 a7 a8 59 60 


Ges. Na... . . 29°51 29°01 28°53 29°97 29°67 29°44 29°93 29°88 31°15 
Bik. Na... . . 18°07 17°01 15°16 15°88 14°09 15°65 16°75 15°06 17°31 


Daher auf ein Mol Na.CO.,: 


Nr. 23 29 S41. 34 IL. 56 4 O67 58 59 60 
Mole NaHCO,. . . 2°10 2°84 2°27 2°25 1°81 2°27 2°54 2°03 2°50 
Mole H,O .... 4°84 2°16 2°63 1°73 2°07 2°05 1°64 1°88 0°90 

Bei Nr. 59 wurde die Fliissigkeit nach dem Schiitteln mit 
dem Bodenk6rper verrieben, dann neuerdings geschiittelt und 
noch zwei Tage im Thermostaten stehen gelassen. 

Die Analysen 23, 56 und 59 iiberschreiten das Verhialtnis 
NaHCO, : Na,CO, = 2:1 nicht wesentlich und scheinen daher 
die Annahme des Disalzes zu stiitzen. Aber das Bild dndert 
sich, wenn man beriicksichtigt, daB die nicht gewaschenen Pra- 
parate die bikarbonatirmere Mutterlauge enthalten muBSten. 
Die Versuche wurden daher auch in folgender Weise berechnet. 
Der eingetretene Gewichtsverlust wurde als Wasser dazu- 
geschlagen (bei 34 I. wurde er zu 1% angenonimen) und die Zu- 
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sammensetzung der frisch abgesaugten Substanz berechnet 
(yp, % Na,CO,;. p, % NaHCO,). Aus dieser Zusammensetzung 
wurde berechnet, wie viele Mole (A) eines Doppelsalzes Na,CO, . 
.m NaHCO,.nH.O (wobei n willkiirlich gewahlt wurde) und 
wie viele Gramm (B) Mutterlauge (welche m, Mole Na,CO, und 
m, Mole NaHCO, in 100g enthielt) in 100g Praparat vorhanden 
sein muBten. m ergibt sich aus der Gleichung 














», |_P/St—m, . a : — mM, 
m a +1-—0°84m,) = (106 + 18n) +- 
or Mg f co os | 
-- “ern (106 +- 18 n) 

Dann ist 
b= Saeed , . B= 100— 406+ Skim + 182). 

1 — = (106 +- 84m +- 18x) 

So ergab sich 
Nr. 23 341. 341. 56 8 56 57 57 58 59 59 ~=—s 60 
n O 0 2 0 2 0 2 0 0 2 0 
m 2°41 2°46 2°32 2°06 1°95 2°40 2°27 2°72. 2°37 2°23 2°63 
A 0°218 0°255 0°277 0°240 0°262 0°276 0°299 0°247 0°220 0°241 0°26 
B 32°6 20°3) 65 33°1 19°9 15°3 0°37 17°4 32°8 20°8 14:1 


Hienach blieb nur Nr. 56 als Stiitze fiir das Disalz iibrig. 
Nimmt man aber eine Disalzkurve an, so muB man ihrem 
stabilen Teil auch Nr. 34 und 59, ihrem labilen Teil 29 zuweisen. 
Die Analysenergebnisse bediirfen dann einer besonderen Er- 
klarung. 


Bodenkoérper NaHCO,. 
Mol/100 g Lésung 


Sf a a a 





Nr. Mol/100 g Lésung Nr. 


NazCOs NaHCOs NazCOs NaHCOs 

21 0:°0993 0° 1623 32. = 0° 1520 0°1381 
11 = 0°1010 0°1612 14 = 0° 1534 0° 1367 
1 0°1236 0°1488 30 = 0" 1554 0° 1354 
12 0°1358 0°1457 54 =0°1561 0°1354 
37 = (0 1356 0°1440 22 ~=0" 1561 0° 1374 
52 ~~ 0°1382 0°1435 38 0°1570 0° 1346 
13 (01444 0°1409 31 =.0° 1606 0° 1350 
53 0°1468 0°1403 33s « 0" 1634 0° 1348 





Bei Nr. 1 wurde auch die Dichte bestimmt (d° = 1°213). 

Nr. 52 entspricht ungefihr dem Schnittpunkt der NaHCO.,- 
und Trisalzkurve, hatte aber noch NaHCO, als Bodenké6rper, 
da es bei weiteren Zusitzen 53 und 54 lieferte. 33 liegt nahe 
dem Schnittpunkt der NaHCO,- und Tronakurve. Von Nr. 13 
bis 33 (in der hier gegebenen Reihenfolge) sind daher die 
Gleichgewichte gegen das Trisalz labil. DaB bei Nr. 31 NaHCO, 
Bodenkérper waf, zeigte die Analyse (276% Ges. Na, 264% 
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Bik. Na). Nr. 38 und 54 kénnten auch der etwaigen Disalz- 
kurve zugerechnet werden. Die etwas schlecht in die Reihe 
passenden Nr. 14 und 30 haben dagegen jedenfalls NaHCO, als 
8odenkoérper, da sie beim Nachfiillen Punkte der labilen NaHCO,- 
oder Tronakurve gaben (Nr. 31, 15). 

Die labilen Gleichgewichte halten sich oft recht lang. Z. B. 
vingen die Versuche 12—14 aus 11 durch steigenden Na,CO,- 
Zusatz hervor, und weiterer Na,CO,-Zusatz gab Nr. 15, welcher 
Versuch wahrscheinlich der labilen Tronakurve angehort. 30 
und 32 waren frisch angesetzt und gingen bei Zusatz von 
Na.CO, in 31, bzw. 33 iiber. 

Aus der graphischen Darstellung wurde der Schnittpunkt 
der NaHCO,- und der Trisalzkurve zu Na.CO, 0°138, NaHCO, 
0-144, der der NaHCO,- und der Tronakurve zu Na,CO, 0-165, 
NaHCO, 0°134 geschitzt. 


BodenkOrper Trisalz (oder Disalz?). 


' Mol/100 g Lésun 

ic vias0Os . NaHCOs 4, 4, <— A, 4; 4s 
5 0°1418 0° 1404 8 5 0 

4 0°1450 0° 1382 7 4 0 

60 0°1480 0°1363 4 1 + 1 

2 0°1490 0°1354 6 3 2 

55 0°1521 071899 42 45 +4 

58 071525 07133 4+ 9 +12 +11 

0 Ci oe 48 8 HF 

61 0°1538 0°1319 - 6 - 2 4 

57 01678 4201907 +1 «+5 0 

43 0°1584 0° 1287 - 4 1 6 

3 Cie Pee 4S 4k es 4 

54 0°1561 0+ 1354 +- 23 + 2 - 44 
38 0°1570 0° 1346 -+- 23 + 7 +. 42 
29 071586 071320 +30 +34 SS ae Ss oe 
28 0°1601 0° 1297 +18 + 22 0 . 3 +17 
34 0°1610 0° 1256 — 16 13 33 32 17 
44 0°1689 071250 +9 +18 ae Yee eee 
56 0°1685 0:1231 +14 +17 ea 
45 0°1688 0°12009 —6 — 2 ae, ie 5 
59 071704 071204 O- +4 ) vi ea, AO) 
20 0°1731 0°1171 —13 - 9 -14 + 3 — 10 
3 0°1738 0°1159 —- 20 —16 -- 20 — 9 —17 
D1 0°1747 0°1158 14 —10 13 + 3 —-]] 
46 0°1749 Q°1172 + 1 +. 5 — + 3 +18 + 4 
20 0°1787 0°1136 — F — 3 - ] + 8 — 2 
48 0-1854 0°108 -—1 +3 +14 408 
49 0°18638 071002 +4 49 +21 ee 


Die beobachteten Punkte sind im Schaubild 2 dargestellt. 
Bei den Versuchen 2 und 3 wurden auch die Dichten bestimmt 
(a? = 1°230, bzw. 1°250). Die Bodenkérperanalysen sind bereits 
mitgeteilt. Die Versuche 54 und 38 gehéren nur hieher, wenn 
eine Disalzkurve angenommen wird. 


. Wegscheider und J. Mehl 
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Aus einem stabilen Gleichgewichte mit NaHCO, (Nr. 1) 
entstanden 2—5 (in dieser Reihenfolge), u. zw. 2 und 3 durel 
Zusatz von Na.CO,, 4 und 5 dureh Zusatz von NaHCO,. Aus 
labilen Gleichgewickten mit NaHCO, entstanden durch Na,CO.- 
Zusatz 23, 34, 39, 55 (aus 22, 33, 38, 54) °° Aus labilen Gleich- 
gewichten mit Trona entstanden durch NaHCO,-Zusatz: 20) 
aus 19, 48 und 49 aus 47; ferner aus 27 28 durch Na,CO,- und 
dann 29 durch NaHCO,-Zusatz. Dureh weiteren NaHCO.,-Zu- 
satz entstanden aus 49 50 und 51. 43—46 entstanden aus 39 durch: 


steigenden Na,CO,-Zusatz. 57—61 waren frisch angesetzt. 


Um iiber die Wahrscheinlichkeit einer Disalzkurve ein Urteil zu ge- 
winnen, wurden verschiedene Rechnungen ausgefiihrt. Zuniichst wurde unter der 
Voraussetzung gerechnet, dafs nur ein neues Doppelsalz existiert. Auf Grund der 
graphisch geschitzten Schnittpunkte mit der NaHCO,- und der Tronakurve 
ergab sich die lineare Gleichung I: y = 0° 24462 — 0°72917 2, wo y und x Mole 
NaHCO,, bzw. Na,CO, in 100 g Lisung bedeuten. Die Differenzen 104 (yget. — yver.) 
sind in der Tabelle unter A, verzeichnet. Ferner wurde aus allen in der Tabelle 
angefiihrten Werten mit Ausnahme von 28, 29, 56, 54 und 38 nach der Methode 
der kleinsten Quadrate die Formel Il: y = 0°24460 — 0°72937 2 — 0°01145 2° 
erhalten (Differenzen 4,), also eine gegen die Koordinatenachsen konkave 
Kurve, wihrend sie konvex sein sollte. Dabei waren schon diejenigen Werte 
weggelassen, welche die Konkavitit besonders erhéhen konnten. Beide Gleichungen 
unterscheiden sich sehr wenig und stellen die meisten Punkte innerhalb der 
méglichen Analysenfehler dar. Nr. 54 und 38 miissen dabei aufer Betraclit 
bleiben, da sie in dem hier behandelten Fall der NaHCO,-Kurve zuzuweisen 
wiiren. Aber eine gute Darstellung liegt nicht vor, da in der Mitte die positiven 
Abweichungen stark iiberwiegen; dieser Mangel wiirde noch stiirker bei einer 
Kurve hervortreten, welche, entsprechend der theoretischen Erwartung, gegen die 
Achsen konvex ist, Wenn man trotzdem eine einheitliche Kurve annimmt, so 
miBten die Versuche mit starker positiver Abweichung (29, 28, 56) das Gleichi- 





* 38 und 54 kénnten auch der Disalzkurve angeho6ren. 
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vewicht nicht erreicht haben. Das ist immerhin méglich. 28 ging aus einem 
Versuch hervor, bei dem Trona Bodenkérper war. 56 war frisch angesetzt: es 
konnte sich zuerst das labile Gleichgewicht mit Trona gebildet haben, welches 
bei Beendigung des Schiittelns erst teilweise in das stabile Gleichgewicht iiber- 
vegangen war; in diesem Sinn kénnte der im Bodenkérper gefundene niedrige 
Bikarbonatgehalt gedeutet werden. Bei 29 miiBte angenommen werden, daB das 
frisch zugesetzte Bikarbonat in Lisung ging und die Wiederausscheidung in 
Form des Trisalzes noch nicht beendet war. 

Ferner wurden Kurven fiir das Tri- und das Disalz gesondert gerechnet. 

Fir das Trisalz gab die Methode der kleinsten Quadrate III: y =0°23447 

0658695 x -— 0°03427 a? (Differenzen A,). Benutzt wurden alle Werte, fiir die 
die Differenzen angegeben sind, mit Ausnahme von 58. Trotz dieser Weglassung 
ist die Kurve konkav. Sie unterscheidet sich in ihren Ergebnissen iibrigens 
kaum von der aus Nr. 5 und 43 berechneten linearen Forme! ITI a: y = 0°2349 —— 22. 
Die Darstellung der Versuche ist befriedigend. 

Fiir die Disalzkurve wurde aus allen in Betracht kommenden Werten nach 

der Methode der kleinsten Quadrate erhalten IV: y = 0° 26088 — 0°78351 z - 
() 22554 a? (Differenzen A,). Die aus Nr. 50 und 28 erhaltene lineare Gleichung 
[Va:y = 0 26828 — 0°86559 xz, gibt nur wenig verschiedene Werte. Etwas will- 
kiirlich, namlich mit Hinweglassung von Nr. 46, 56, 59, und indem man Nr. 29 
und 38 das dreifache Gewicht beilegt, erhalt man V: y 0 75658 — 6°5980a” +- 
+ 16°76455 2? (Differenzen A,). Diese Gleichung stellt die Versuche ziemlich gut 
dar. Dafi einzelne Werte herausfallen, ist bei der starken Streuung unvermeidlich, 

Li®t man die Versuche 54, 38, 29 weg, welche einer einheitlichen, auch 
das zweifellose Trisalz umfassenden Kurve nicht angehéren kénnten, so erhilt 
man aus saémtlichen Versuchen von Nr. 28 bis Nr. 49 VI: y==0°25123- 
— 0°78011 2-++- 0: 064649 z* (Differenzen A,). Diese Formel stellt die weggelassenen 
Versuche schlecht dar und die zur Rechnung benutzten Versuche auch kaum 
besser als die vorige. 

Gleichgiltig, welche Berechnung man benutzt, immer erweist sich die 
Disalzkurve in der Gegend des Schnittpunktes stirker geneigt als die Trisalz- 
kurve, wie es bei Existenz des Disalzes sein mu. Das gilt auch fiir Gleichung V1, 
die ohne irgendeine willkiirliche Wahl abgeleitet wurde. 





Existiert das Disalz? 

Fiir die Existenz des Disalzes sprechen zwei Griinde: 

1. Wie aus dem Vorigen hervorgeht, bekommt man sowohl 
durch graphische Darstellung als durch Rechnung in dem in 
Betracht kommenden Bereich zwei Kurven mit dem erwarteten 
Neigungsunterschied, wenn auch die Darstellung durch eine 
einzige Kurve nicht unméglich ist. 

2. Bei Na,CO,-Gehalten zwischen 0°156 und 0°160 tritt eine 
auffallige Streuung der Werte ein, welche durch eine labile 
Fortsetzung der Disalzkurve erklirt werden kénnte (vgl. 
Schaubild 2 und Gleichung V). 

Zugunsten des Disalzes kénnte auch noch darauf hin- 
gewiesen werden, daB beim Kalium und Ammonium Doppel- 
salze bekannt sind, welehe Karbonat und Bikarbonat im Ver- 
haltnis 1:2 enthalten. Die auf Disalz stimmenden alten Ana- 
lysen von Kunstprodukten haben fiir die Frage kaum Be- 
deutung, da sich aus unseren Versuchen fiir die Existenz des 
Disalzes bei niedrigeren Temperaturen kein Anhaltspunkt er- 
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geben hat. Wohl aber befinden sich unter den Analysen der 
natiirlichen Trona immerhin zwei, welche auf Disalz_ be- 
zogen werden kénnten?’. Die eine Probe (Popp) wird als 
Aggregat durchsichtiger Kristalle beschrieben, die andere 
(Daintree) war ein Absatz heiBer Quellen. Die Proben ent- 
sprachen ungefihr der Formel Na,CO,.2NaHCO,.nH.O, wo 
n bei Popp 5, bei Daintree 6 ist. Fiir wahrscheinlich 
halten wir es aber nicht, daB Disalz vorlag. 


Der Disalzkurve wiren die Nummern der Tabelle von 
54 bis 49 (in der dortigen Reihenfolge) zuzuweisen, u. zw. bis 
28 dem labilen, von 34 an dem stabilen Teil. Der Schnittpunkt 
der Tri- und Disalzkurve liegt nach der graphischen Schitzung 
bei Na,CO, 0-161, NaHCO, 0-128. Die gegebenen Formeln sind 
zum Teil fiir die Berechnung des Schnittpunktes ungeeignet, 
da sie nicht die richtige Kriimmung zeigen. Ungefahr richtige 
Werte bekommt man, wenn man fiir das Disalz Formel V oder 
VI benutzt, welche die richtige Konvexitit zeigen. Ein weiteres 
Dreiphasengleichgewicht wire der Schnittpunkt der Di- 
salz- und der labilen NaHCO,-Kurve, der bei ungefahr Na,CO, 
0:156, NaHCO, 0-136 liegt. 

Von den Bodenkoérperanalysen fallen in den Bereich des 
Disalzes 29, 34, 56, 59. Da nur 56 auf Disalz stimmt, erfordern 
die anderen eine besondere Deutung, die allerdings nicht un- 
moglich ist. Bei 29 miiBte man Umwandlung des hier labilen 
Disalzes in das Trisalz wihrend des Absaugens annehmen. Bei 
34, welches aus einem System mit NaHCO, als Bodenkérper 
entstand, und bei dem frisch angesetzten 59 miiBten Hinschliisse 
von NaHCO, angenommen werden. Eine, wenn auch nicht 
entscheidende Schwierigkeit besteht darin, daB gerade bei 59 
dem Fortbesteheéx von Einschliissen durch Verreiben des Boden- 
kérpers mit der Lésung und neuerliches Schiitteln entgegen- 
gewirkt wurde. 

Gegen die Existenz des Disalzes spricht, daB es analytisch 
nicht geniigend sichergestellt ist und daB es bei 94°5° sowie bei 
89:°5° unter Kochsalzzusatz nicht gefunden wurde. Ein ent- 
scheidender Grund ist das nicht. DaB labile Gleichgewichte 
recht haltbar sind, hat sich bei unseren Versuchen mehrfach 


gezeigt. 


Bodenkorper Trona. 
Mol/100 g Lésung 


Nr. Mol/100 g Lésung Nr. ; 
NazCOs NaHCOs Na2COs NaHCOs 
15 0° 1657 0°1335 42 0°1733 0°1219 
27 0 1661 0°1300 25 0°1747 01199 
26 0°1703 0° 1238 19 0°1755 0°1188 
41 0°1729 0°1218 24 0°1801 0°1145 





7 Vel: Wegscheider in Délters Handbuch der Mineralchemie I, 186 bis 
189, insbesondere die Analysen Nr. 2 und 13. 
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Nr. : Mol/100 g Lisung Nr. Mol/100 g Lésung 

? Na2COs NaHCOs NazCOs NaHCOs 
18 0° 1805 0°1131 16 0° 2061 0° 0868 
47 0°1837 0°1121 17 Q 2254 0° 0684 
j4s 0° 1854 0 1093 f 0°2727 0°0381 
149 0° 1863 0° 1092 3) 0*2745 0- 0384 
40 0°1972 0: 0964 lio 0-2744 00383 





8, 9 und 10 gingen der Reihe nach aus 7 (Bodenkérper 
Thermonatrit) durch steigenden NaHCO,-Zusatz hervor. Sie 
entsprechen daher dem Gleichgewicht mit Thermonatrit und 
Trona (im Mittel Na,CO, 02739, NaHCO, 0-0383). 

Da 49 aus 48 durch NaHCO,-Zusatz entstand, liegt hier 
der Sehnittpunkt mit der Tri- oder Disalzkurve vor (Mittel- 
wert Na,CO, 0°186, NaHCO, 0-109). Die ersten Versuche der 
Tabelle bis Nr. 47 beziehen sich daher auf labile Gleichgewichte. 
Die Zugehérigkeit von Nr. 15 zu dieser Reihe ist zweifelhaft; 
der Versuch kénnte auch zur lIabilen NaHCO,-Kurve gehéren. 
Der Bodenk6érper von Nr. 17 erwies sich als Trona (30-42% 
Ges. Na, 10-64% Bik. Na, entsprechend Na,CO,.1:075 NaHCo.. 
. 2-004 H.O). 

Die Trona bildet sich direkt im labilen Gebiet. Dies zeigen 
die frisch angesetzten Versuche 18 und 24, aus denen noch 19 
und 25—27 erhalten wurden.-Hierin zeigt sich die Haltbarkeit 
der Trona im labilen Gebiet, ebenso darin, daB aus dem im 
stabilen Gebiet liegenden Versuch 40 durch Zusiitze 41 und 42 
erhalten wurden. 


Bodenkoérper Thermonatrit. 


Vr ot Mol/100 g Lésung Mol/Liter 
ee 4 NaoCOs NaHCOs NasCOs NaHCOs 
7 1°3205 0°2758 0°O377 3°641 0°499 
0° 2877 0° 0024 3°T74 0° 032 


6 1°312 

a (0° 2937) 0 
13. Temperatur 94:5°. 

Bodenkoédrper NaHCO.. 


Mol/100 g Lésung 


pe NasCOs NaHCOs 
1 0: 1404 0°1535 
2 0° 1465 0°1535 
3 0°1570 0°1478 


Nr. 1 war frisch angesetzt, 2 und 3 gingen daraus dureh 
steigenden Na,CO,-Zusatz hervor. Die Lage der Punkte 2 und 3 
zeigt, daB sie zu der gegen Trisalz instabilen NaHCO,-Kurve 
gyehéren. Dasselbe muB dann fiir 1 gelten, obwohl es aus der 
Reihe etwas herausfiillt. 


20° 
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Bodenkoérper NaHCO, und Trisalz. 


Mol/100 g Lésung 


Nr. 


4 
5D 
6 
7 


NazCO2 
0°1312 
0°1313 
0° 1325 
0°1310 


NaHCOs 
0° 1597 
0° 1620 
0° 1596 
0° 1604 


Nr. 5—7 gingen aus 4 dureh aufeinanderfolgende Zusiitze 
von 1g NaHCO,, 05g Na.CO,, 1g Na,CO, hervor. Daher lag 
ein Gleichgewicht mit zwei Bodenkérpern vor (im Mittel Na,CO. 
0-13815, NaHCO, 0-1604). Ein weiterer Zusatz von 2g Na,CO, 
fiihrte zu der abweichenden Zusammensetzung von Nr. 8. 


Bodenkorper Trisalz. 


Nr. Mol/100 g Lésung 
NazCOz NaHCOs 
14 0° 1546 0°1382 
21 0° 1561 0° 1393 
7) 0° 1600 0° 1348 
13 0°1617 0° 1339 
8 0° 1638 0°1348 
12 0°1708 0° 1293 


Hiezu kommen noch die Sechnittpunkte mit der Trona- 
kurve 10 und 11, welche dort eingereiht sind. Disalz wurde nicht 
gefunden. Doch kénnte es zwischen Nr. 10 und 12 auftreten, 
wo Beobachtungen fehlen. Dann wiirde der Sehnittpunkt der 
Di- und Trisalzkurve ungefihr bei Nr. 12 liegen. 


Die Bodenk6érperanalyse von Nr. 9 erwies das Vorliege! 
von Trisalz. 

Nachdem die Probe an der Luft 5% verloren hatte, enthielt sie 30°82% 
Ges. Na, 17°93% Bik. Na. entsprechend Na,CO,.2°79 NaHCO, .0°948 H,O. Nach 
Hinzurechnung des Gewichtsverlustes als Wasser entspricht dies 0°2444 Molen 
Na,CO,.2°959 NaHCO, und 13°36 g Lésung in 100 g Praparat. 


Bodenkorper Trona. 


We. Mol/100 g Lésung Nr. Mol/100 g Lésung 
NazCOs NaHCO: NazCOs NaHCOs 
18 0° 1760 0°1324 j10 0°1880 0°1186 
19 0° 1847 0° 1231 111 0°1882 0°1159 
20 0°1871 0°1149 16 0:1945 0°1113 
17 0°1887 0-1187 . 15 0° 2098 0°0960 


Die Bodenkérperanalyse von Nr. 16 gab 30-25% Ges. Na, 
10-52% Bik. Na, entsprechend Na,CO, .1:067 NaHCO, . 2085 H.0. 
Nr. 11 entstand aus 10 durch Zufiigung von 2g NaHCOQ,: 
daher liegt hier der Schnittpunkt der Trona- und Trisalzkurve 
(im Mitte] Na,CO, 0-1881, NaHCO, 0-1173). Die vorherstehenden 
Versuche gehéren dem Gebiet an, in dem Trona labil ist. Nr. 17 
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gehért zur Tronakurve, da es durch NaHCO,-Zusatz in 18 iiber- 
ging. Das gegen Trisalz labile Gleichgewicht mit NaHCO, und 
Trona liegt bei ungefihr Na,CO, 0-172, NaHCO, 0°143. Die 
Schitzung ist unsicher, weil die Beobachtungen nicht bis in 
die Nihe dieses Punktes reichen. 


14. Vergleich m‘+ anderen Beobachtungen. 


In dem untersuchten Temperaturgebiet liegen die Beob- 
achtungen von de Paepe**, MeCoy und Test” und A. E. 
Hill und L. R. Baecon*. Die durch die Gegenwart von 
CuCO, verwickelten Versuche von Applebey und Lane*® 
wurden bei 18° ausgefiihrt und daher nicht in den Vergleich 
einbezogen. 


De Paepe hat bei 25° gearbeitet. Die Analysenmethode 
ist nicht angegeben. Er konnte das NaHCO,-Sodagleichgewicht 
beobachten, da die Tronabildung ausblieb. 


Me Coy und Test haben ebenfalls bei 25° gearbeitet. Sie 
geben Zahlen nur fiir die Dreiphasengleichgewichte an. Die 
iibrigen Beobachtungen sind nur in Form von Kurven mit- 
geteilt und kénnen daher nur ungenau entnommen werden; 
sie scheinen iibrigens mit den unseren ziemlich gut zu stimmen. 
Bikarbonat wurde nach Winkler bestimmt, die Gehalte auf 
Raumteile bezogen. Wir haben die Zahlen auf Mol/100 g Lésung 
umgerechnet.. Auf Grund unserer Beobachtungen haben wir 
die Dichte Keim NaHCO,-Trona-Gleichgewicht zu 1-221, beim 
Soda-Trona-Gleichgewicht zu 1:259 angenommen. 


Hill und Bacon haben die Isothermen fiir 24°87, 30 und 
50° untersucht; das Ges.Na wurde mit Methylorange, CO, 


dureh Absorption mit Natronkalk bestimmt. 


Die Zahlen von de P ae pe, von denen einige in das Schau- 
bild 1 eingetragen sind, stimmen mit denen der anderen Beob- 
achter nicht gut iiberein; insbesondere geben sie ein schiarferes 
Abfallen der NaHCO,-Kurve. 


Die Kurven\von Hill und Bacon liegen bei 24°87 und 
50° etwas tiefer als\die unseren, wihrend bei 30° die Uberein- 
stimmung besser ist. Das geht aus dem Schaubild 1 hervor, auf 
dem einige Beobachtungen von Hill und Bacon eingetragen 
sind, ferner aus folgendaér Zusammenstellung: 













RGR hs ng GA ee pee 0° 04569 0°09471 0° 1406 
NaHCO, nach Hill und Bacon Wei 50° , , 0°1182 0°09845 0° 08095 


NaHCO, nach Wegscheider wd Mehl 
ES hee Wea. 0°1235 0° 1024 0°0839 


% Bull. soc. chim. de Belgique 2 (1911), 174. 
2 J. am. chem. soc. 33 (1911), 47: 
* J. am. chem. soc. 49 (1927), 2497. 

tJ. chem. soe. London Trans. A13 (1918), 616. 
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Die vorstehenden Zahlen von Hill und Bacon sind be- 
obachtet, die unseren aus benachbarten Werten interpoliert. 
Der Temperaturunterschied von 0°3° macht ungefahr vier Ein. 


heiten der vierten Dezimale aus. 
Auch die folgende Zusammenstellung der Dreiphasen 


gleichgewichte zeigt, daB insbesondere bei 24°87 und 50° div 
NaHCO,-Gehalte von Hill und Bacon niedriger sind als div 


unsrigen. Dies mu wohl auf die Verschiedenheit der Ana 


lysenmethoden zuriickgefiihrt werden. Vom Standpunkt de: 
Fehlerrechnung ist die von Hill und Bacon angewendete 


Bestimmung der Kohlensiure ungiinstiger als die von Me Coy 
und Test sowie von uns angewendete Bestimmung des NaHCoO.. 
Bezeichnet man das gefundene Ges. Na in Grammatomen/100 » 
Lésung mit d, die Mole CO, mit c, so ergeben sich die Mole 
NaHCO, (b) und Na,CO, (a) aus 6 =2c—d und a= d—c. Ist 
a+b=c von der GréBenordnung 0-2—0°3 und hat die CO,-Be- 
stimmung einen Fehler von 1%, also 0:002—0-003 Molen fiir 100 
Lésung, so wird der Fehler im NaHCO,-Gehalt 0-004—0 0006 
Mole/100 g Lésung. Bestimmt man dagegen NaHCO,, so mul 
bei einem Gehalt von 0-:01—0-05 Molen NaHCO, der Fehler der 
Bestimmung 20 bis 4% sein, um einen Fehler von 0002 Molen 
zu erzeugen. 


15. Zusammenstellung der Dreiphasen-Gleichgewichte. 


Um die Vergleichung mit den Beobachtungen anderer 
Autoren zu erméglichen, haben wir aus unseren Beobachtungen 
dureh lineare Interpolation die Werte fiir 24°87, 25° und 50’ 
gebildet und in die folgende Zusammenstellung aufgenommen. 
Die Werte der anderen Beobachter sind durch P (de Paepe). 
H (Hill und Bacon) und C (McCoy und Test), labile 
Gleichgewichte durch X gekennzeichnet. Die Konzentrationen 
sind Mole in 100g Lésung. 


Temp. NazCOs NaHCOs Temp. Na2COs NaHCOs 
a-NaHCO, und Na,CO, . 10 H,O _ a&NaHCO, und Trisalz 
20° 0° 163 0°0489 89° 5° 0°138 0° 144 
« 22° 0°178 0°048 94°5° 0°1315 0° 1604 
< 25° 0°207 0°043 . 
* 950 P 01912 00382 Tri- (oder Di-)Salz und Trona 
~ 25°99 32 0°216 0042 89°5° 0°186 0°109 
. 0 - . 
a-NaHCO, und Trona ~ Tests ttcs'y 
22° 0°1675 0°049 Trona und Na,CO, , 10 H,O 
24°87° 0°1667 0°050 22° 0°1791 0°0417 
24°87° H 0° 1684 0° 0476 24°87° 0°2088 0° 0274 
25° 0° 1667 0°051 24°87 H 0° 2084 0° 0249 
25° C 0°1674 0°0495 25° 0° 2102 0°0267 
25° 9° 0° 1664 0°0510 25° C 0°2070 0°0261 
30° 0° 1636 0°0541 25°99 0°2195 0° 0222 


Fortsetzung siche nachste Seite. 





% Aus dem Kurvenverlauf geschiatzt. 
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Temp. NazCOs NaHCOs Temp. Na2COs NaHCOs 
a-NaHCO, und Trona Trona und Na,CO,.10H,O 
30° H 0°1653 0:0530 30° 0° 2625 0°0111 
39° 9° 0° 1589 0° 0650 30° H 0°2650 0°0091 
49° 7° 0°1586 0°0773 
5()0 0:1586 0:0776 Trona und*Thermonatrit 
50° H 0°1601 0°0748 39°90 0°3061 Q 0062 
69°7° 0° 1593 0° 1002 49°79 0*2987 0° 0098 
79°6° 0° 1605 0° 1160 50° 0° 2985 0° 0099 
84°6° 0°1613 0°1249 50° H 0°3012 0° 0057 
2 $9°5° 0°165 0° 134 69°7° Q 2845 0°0181 
¢ 94°59 0°172 0°143 89 5° 0°274 0°0383 


Systeme NazCO3-NaHCO;-H20 


O11 


Bei den Gleichgewichten mit a-NaHCO, und Trona zeigt 
der Na,CO,-Gehalt in der Gegend von 50° ein Minimum. Aus 
den Zahlen geht hervor, daB die Trona sich bei 94°5° noch im 
Umwandlungsintervall befindet. Die Kriimmung der durch 
diese Gleichgewichte gehenden Kurve (vgl. Schaubild 1) macht 
es wahrscheinlich, daB die Grenze des Umwandlungsintervalls 
(wenn eine solche iiberhaupt existiert) weit oberhalb 95° liegt. 


In dem einen Fall, wo ein Vergleich unserer Zahlen fiir 
Dreiphasen-Gleichgewichte von denen von de Paepe modglich 
ist, zeigt sich keine ausreichende Ubereinstimmung. Man be- 
merkt ferner, daB unsere NaHCO.,-Gehalte mit denen von 
Me Coy und Test ziemlich iibereinstimmen, daB sie aber in 
der Regel nicht unerheblich héher sind als die von Hill und 
Bacon. Besonders auffallend ist der Unterschied beim Trona- 
Thermonatrit-Gleichgewicht bei 50°. Unser Wert wird dureh 
die benaechbarten Punkte der Loéslichkeitskurven gestiitzt, wih- 
rend bei Hill und Bacon geniigend benachbarte Punkte 
fehlen. 

Wenn das Disalz existiert, so kommen zu den hier ver- 
zeichneten Dreiphasen-Gleichgewichten noch die mit Tri- und 
Disalz sowie die labilen mit Disalz und NaHCQ,,. 


15. Das Existenzgebiet der Trona. 


Das starke Ansteigen der Léslichkeit der Soda mit der 
Temperatur bewirkt eine rasche Erweiterung des Existenz- 
gebietes der Trona nach der Sodaseite hin. Da aber oberhalb 
36° der Thermonatrit stabil ist, dessen Léslichkeit mit steigen- 
der Temperatur abnimmt, tritt dann wieder eine, wenn auch 
kleine Einengung des Existenzgebietes der Trona ein. Von 
den untersuchten Temperaturen ist rund 40° fiir die Trona- 
bildung am giinstigsten, da sie schon aus einer Lésung aus- 
kristallisieren kann, welche auf ein Mol Na,CO, wenig mehr 
als 0:01 Mole CO, enthalt. Dieses Verhalten ist sicherlich fiir 
die Bildung in der Natur von Bedeutung. 

Nach der anderen Seite wird das Existenzgebiet der 
Trona durch einen oberhalb 30° mit der Temperatur nur wenig 
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verinderlichen Na,CO,-Gehalt abgegrenzt, wihrend der 
NaHCO,-Gehalt der Grenzlésung mit der Temperatur stark 
ansteigt. In der Gegend von 90° machen sich Einfliisse be- 
merkbar, welche fiir die Existenz der Trona ungiinstig sind. 
Erstens wird durch das starke Anwachsen der Loéslichkeit des 
NaHCO, die Anniherung des Verhialtnisses Na,CO, : NaHCO. 
in der Grenzlésung an die Zusammensetzung der Trona ver- 
langsamt und daher das Heraustreten der Trona aus dem 
Umwandlungsintervall erschwert. Zweitens wird das Existenz- 
gebiet der Trona durch das Stabilwerden anderer Doppelsalze 
eingeschrainkt. Uber das Existenzgebiet dieser Doppelsalze be- 
steht noch keine Sicherheit, da ihre Bildung auch unter Be- 
dingungen, bei denen sie stabil sind, ausgeblieben sein kann. 
Aber es ist nicht wahrscheinlich, daB sie bei der Bildung der 
Trona in der Natur eine erhebliche Rolle spielen, zumal da die 
labilen Gleichgewichte mit Trona auch in jenen Bereichen 
leicht auftreten, in denen andere Doppelsalze stabil sind. 


II. Versuche bei Gegenwart von Kochsalz. 


Fiir die Bildung der Trona in der Natur kommt es nicht 
nur auf ihr Verhalten neben Lésungen an, die nur Na,CO, und 
NaHCO, erthalten. Vielmehr sind die Natriumkarbonate meist 
mit anderen Salzen vergesellschaftet. Es wurden daher auch 
einige orientierende Versuche bei Gegenwart von NaCl ge- 
macht. Die Versuche wurden immer mit 168g NaCl und 70 4 
Wasser angesetzt und zu dieser Lésung die Natriumkarbonate 
hinzugegeben. Ebenso wie bei den friiheren Versuchen wurde 
nicht jede Probe frisch angesetzt, sondern es wurden nach Ent- 
nahme der Probe neuerdings Natriumkarbonate zugesetzt und 
eine neue Gleichgewichtseinstellung bewirkt. Es kann dsaher 
nicht mit Sicherheit behauptet werden, daB das Verhaltnis 
NaCl: H.O streng konstant blieb. 


1. Temperatur 300°. 


Nr. Molj100 g Lésung Nr. Mol/100 g Losung 
NazCOs NaHCOs NazCOs NaHCOs 
1 0° 00096 0°02671 8 0° 07054 0°01453 
2 0°02117 0°02488 9 0° 08546 0°01098 
3 0°04525 0°02081 10 0° 1100 0° 00677 
4 0° 05452 0° 02193 (?) 11 0° 1306 0°00511 
jd 0° 05039 0°01992 12 0°1653 0°00255 
16 0°04970 0°01937 13 0°1680 0° 00277 

7 0° 05494 0°01992 (?) 14 0° 1691 0 


Die Versuche 2—6 entstanden aus 1, 8—13 aus 7 dureh 
steigenden Na,CO,-Zusatz. Die ungefihre Ubereinstimmung von 
5 und 6 einerseits, 12 und 13 anderseits berechtigt, sie den 
Schnittpunkten der Léoslichkeitskurven zuzuordnen. Dem- 


gemaB ist die Konzentration der Lésung im Gleichgewicht mit 
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NaHCO, und Trona Na,CO, 0:05005, NaHCO, 0-01964, mit Trona 
und einem Natriumkarbonathydrat Na.CO, 0:1667, NaHCO, 
(00266. Welches Natriumkarbonathydrat vorlag, wurde nicht 
untersucht. Die starke Erniedrigung der Umwandlungspunkte, 
welche Kremann und Zitek*® bei Zusatz von NaNO, fan- 
den, macht das Vorliegen von Thermonatrit wahrscheinlich. 
Anderseits ist aber die Léslichkeitsverminderung beim Uber- 
gang von 30° auf 89°5° bei Gegenwart von NaCl gréBer, als 
den Beobachtungen an Thermonatrit bei Abwesenheit von NaCl 
entspricht. Das kann aber auf der Abhaingigkeit der Kochsalz- 
wirkung von der Temperatur beruhen. Versuch 4 ist wohl der 
labilen Fortsetzung der NaHCO,-Kurve zuzurechnen. Die Lis- 
lichkeit des NaHCO, wird durch den hier angewendeten Koch- 
salzzusatz auf 7/,, die des Na,CO, auf 54—64% herabgedriickt, 
je nachdem man mit der Léslichkeit des Thermonatrits oder 
der Soda vergleicht. 


2. T'emperatur 49-7". 


Nr. Mol 100 g Lésung in Mol/100 g Lésung 
NazCOs NaHCOs NazCOs NaHCOs 
1 0° 0008 0° 0348 4 0° 05007 0°02918 
2 0° 03496 0°0316 D 0° 04844 0°02913 
3 0°04547 (2?) 0°02656 (?) 6 0° 08646 0°01463 


Die Versuche 2—5 entstanden aus 1 durch steigenden 
Na,CO,-Zusatz. Dadureh werden 4 und 5 als Sehnittpunkt 
der NaHCO,- und der Trona-Kurve gekennzeichnet (im Mittel 
Na,CO, 0°0493, NaHCO, 0:02916). Versuch 3 fallt stark heraus. 

Die Bodenkérperanalyse des frisch angesetzten Versuches 6 gab, nachdem 
die Probe an der Luft 5% verloren hatte, 29°35% Ges. Na. 10°51% Bik. Na, 
entsprechend Na,CO,.1°116 NaHCO, .2°467 H,O. Rechnet man den Gewichtsver- 
lust als Wasser hinzu, so sind in 100 g 0°3815 Mole Na,CO,.1°163 NaHCO,. 
.2 H,O und 8°55 g Mutterlauge enthalten. Wahrscheinlich enthielt die Trona 
etwas NaHCO, eingeschlossen. 


3. Temperatur 89:5’. 


Ebenso wie bei den Versuchen ohne NaCl tritt auch hier 
das Trisalz auf. Das Disalz wurde dagegen nicht beobachtet. 


ae. Mol/100 g Lésung Nr. 2 Mol/100 g Lésung 
NazCOs NaHCOs Na2COs NaHCOs 

1 0° 0053 0°0681 13 0° 0787 0° 0456 
2 0° 0294 0° 0687 14 0° 0802 0° 0489 
3 0° 0569 0° 0654 12 0° 0804 0° 0485 
5 0° 0667 0° 0656 15 0° 0847 Q 0439 

10 0° 0424 0° 0672 16 0° 0925 0°0389 
Hv) 0°0449 0°0652 17 0° 1024 0° 0330 
4 0°0514(?)  0°0555(?) 18 0: 1256 00235 
6 0° 0528 0°0615 j21 0° 1263 0° 0253 

11 0° 0659 0°0543 \20 ()°1278 (0) 0249 
7 0°0680(?) 0°0605(?) 19 0° 1331 0 
8 0° 0726 0° 0530 


3 Monatsh. f. Chemie 30 (1909) 311. 
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Die Versuche 2 bis 4 entstanden aus 1 durch steigenden 
Na.CO,-Zusatz, 6 aus 5 durch Zusatz von NaHCO,, 7 und 8 aus 
6 durch Zusitze von Na,CO,, 10 aus 9 durch Zusatz beider 
Salze, 11—13 aus 10 und 15—18 aus 14 dureh steigende1 
Na,CO,-Zusatz, 20 und 21 aus 19 durch steigenden NaHCoO.- 
Zusatz. Der Umstand, da8B weiterer Zusatz die Zusammen- 
setzung nicht wesentlich dAnderte, kennzeichnet Nr. 12 
und 13 sowie 20 und 21 als Schnittpunkte von Léslichkeits- 
kurven, Die Analyse erwies den Bodenkérper von Ny. 8 als 
Trisalz, den von 18 als Trona. 


Der Bodenkérper von Nr. 8 verlor an der Luft 2°5% und enthielt dann 
30°72% Ges. Na, 18°23% Bik. Na und 2°49% NaCl, entsprechend Na,CO, . 
. 2°92 NaHCO, . 0°44H,O. Rechnet man den Wasserverlust hinzu und das Nat’! 
ab, so sind in 100 g enthalten 0°2677 Mole Na,CO, . 2°95 NaHCO, und 5°29 4 


Lésung. 

Der Bodenkérper von Nr. 18 enthielt 29°05% Ges. Na, 9°28% Bik. Na 
und 2°55% NaCl, entsprechend 0°437 Molen Na,CO, .0°945 NaHCO, . 2 H,0 
und 3°24 g Mutterlauge in 100 g Priaparat. 


Hieraus ergibt sich folgende Zuweisung zu den einzelnen 
Loéslichkeitskurven. Auf der stabilen NaHCO,-Kurve liegen 
Nr. 1 und 2, auf ihrer labilen Fortsetzung 3 und 5. Die starke 
Zusammensetzungsinderung beim Ubergang von 3 in 4 sowie 
von 5 in 6 entspricht dem Ubergang des labilen Systems in das 
stabile mit Trisalz als Bodenk6rper. 


Der Schnittpunkt der NaHCO,- und der Trisalzkurve liegt 
nach der graphischen Darstellung ungefihr bei Nr. 10 (Na,CO, 
0:0424, NaHCO, 0-0672). 

Auf der Trisalzkurve liegen Nr. 10, 9, 4, 6, 11, 7, 8. Nr. 4 und 
7 fallen stark heraus. Nr. 7 hatte aber jedenfalls Trisalz als 
Bodenk6rper, da es aus 6 entstand und in 8 (mit analysiertem 
Bodenkoérper) iiberging. Bei 10 mu8 Trisalz als Bodenkérper 
angenommen werden, weil dieser Versuch aus 9 entstand und 
in 11 iiberging. 

Nr. 12 und 13 sowie die dicht dabeiliegende Nr. 14 kenn- 
zeichnen den Sehnittpunkt der Trisalz- und Tronakurve (im 
Mittel Na,CO, 0:0798, NaHCO, 0:0477). 


Auf der Tronakurve liegen Nr. 15—18. Der Schnittpunkt 
der labilen Trona- mit der labilen NaHCO,-Kurve liegt nach 
der graphischen Darstellung bei der Zusammensetzung von 
Nr. 5. Man wiirde sich also bei 89°5° und Gegenwart der an- 
gewendeten Kochsalzmenge ungefiihr an der Grenze des Um- 
wandlungsintervalls der Trona befinden. Aber die Trona ist 
hier nicht stabil. 

Fiir den Schnittpunkt der Trona- und der Thermonatrit- 
kurve ergibt sich aus Nr. 20 und 21 Na,CO, 01271, NaHCO, 
00251. Das Vorliegen von Thermonatrit darf wohl angenommen 
werden, da nach Jinecke* die Umwandlung von Thermo- 





4% Z. phys. Ch. 90 (1915), 269. 
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Systeme Na2CO3-NaHCO;-H:0 $15 


natrit in wasserfreies Natriumkarbonat (allerdings twnter 
einem Druck von 3000 Atmosphiren) erst bei 107° erfolgt 
und der Siedepunkt einer gesittigten Thermonatritlésung nach 
W. A. Caspari® bei 1056° liegt. 

‘Die Léslichkeit des Thermonatrits wird bei 89°5° durch 
den NaCl-Zusatz auf 45% herabgedriickt, also stirker als bei 30°. 


4, Zusammenstellung der Schnittpunkte bei 247 NaCl auf 
100 7 Wasser. 


Mol/100 g Lisung 


Temp. Bodenkérper Nae COs NaHCOs 
a ee, a cw ww OD 001964 
4) T° NaHOO,, Troma... cs sss es § OOS 0°02916 

< 83°S* NaHCO,, Troma ........ . 0° 0067 0° 0656 
89°5° NaHCO,, Trisalz. ....... . 0°0424 0° 0672 
eer aes CRO a ee ieee 2 s OO 0°0477 
30° Trona, Thermonatrit(?).... . . 0°1667 0: 00266 
89°5° Trona, Thermonatrit ....... 0°1271 0°0251 

Zusammenfassung. 


Es werden die Gleichgewichte zwischen  wiisserigen 
Losungen von Na,CO, und NaHCO, und den sich ausscheiden- 
den festen Stoffen ohne Kochsalz bei elf Temperaturen zwischen 
20° und 945°, unter Kochsalzzusatz bei drei Temperaturen 
untersucht. Bei 90° treten ein oder zwei Doppelsalze auf, die 
CO.-reicher sind als Trona. Trona gibt bei der Zersetzung durch 
Wasser ein labiles Natriumkarbonat. 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Mono- 
aminobenzoesauren und der 1- und 2-Pyridin- 
karbonsauren in Glykol und Glyzerin 


Von 
Anton Kailan und Yehia Mohammed Diab 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 


I. Versuchsanordnung ', 


Das verwendete Glykol war von der Firma Merck be- 
zogen; es wurde iiber Phosphorpentoxyd entwissert. Seine 


Dichte war danach a= = 1:11005, also ebenso groB wie die des 
von Kailan und Melkus? auf gleiche Weise getrockneten 
Glykols. 

Die Dichten der Reaktionsgemische schwankten je nach 
der Wasser- und Salzsiurekonzentration zwischen 1:125—1-116. 

Die SBereitung des wasserfreien und _ wasserhaltigen 
Glyzerins und der glyzerinischen, bzw. glykolischen Salzsiure, 
ebenso die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei den 
friiher mitgeteilten Versuchen iiber Esterbildung in Glyzerin * 
und Glykol* bei 25°. 

Als Indikator wurde Phenolphtalein verwendet. 

Bei allen Bestimmungen in wasserfreien Medien mubBte 
die Chlorhydrinbildung beriicksichtigt werden. In den meisten 
Versuchsreihen wurden daher argentometrische Chlorbestim- 
mungen vorgenommen. Sie ergaben, wenn man nur den Uber- 
sechuB des Chlorwasserstoffes iiber die Amino-, bzw. Pyridin- 
karbonsiuren beriicksichtigt, fiir 25°, Stunden und natiirliche 
Logarithmen als monomolekulare Konstanten sowohl der 
Glyzerin- als auch der Glykol-Chlorhydrinbildung 45.10- bis 
60.10-°. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem von 
Kailan und Melkus’®, bzw. Kailan und Goitein‘ 
gefundenen Werte 5.10—°, mit dem daher auch die Korrekturen 
errechnet wurden. 

In den folgenden Tabellen finden sich unter ¢ die Zeiten in Stunden an- 
gefiihrt, die vom Momente des Hinzufiigens der Salzsiurelésung zur Lisung der 
organischen Séure bis zum Ausgiefien der betreffenden Probe in Wasser ver- 
flossen waren, a und ¢ bezeichnen die berechnete Anzahl Kubikzentimeter Baryt- 





1 Simtliche Versuche wurden von Yehia Mohammed Diab ausgefiihrt. 

2 Wien. Akad. Ber. IIb 136, 9, 1927. 

3 Rec. trav. chim. 41, 592 (1922); 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber. IT b 133, 485 (1924) ; 
136, 405, 501 (1927). 

41. @. 

5 Wien. Akad. Ber. IIb, 136, 9, 1927. 

6 Ebenda 136, 405 (1927). 
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lauge, die zur Neutralisierung der zu Versuchsbeginn in 10 g Reaktionsgemisch 
enthaltenen organischen Saure, bzw. Salzsiiure erforderlich waren, a—z die fiir 
die in der gleichen Gewichtsmenge nach ¢ Stunden noch vorhandene organische 
Siiure verbrauchten Kubikzentimeter derselben Lauge, A, C und W, geben die 
Anfangskonzentrationen der organischen Saure, der Salzsiiure und des Wassers 
in Molen pro Liter an, ferner C’ = C — A, die sogenannte ,freie* und C,, und 
(’m die sogenannte ,mittlere*, beziehungsweise ,mittlere freie* HCl-Konzen- 


tration. Es sind: 
d d 
Cm = (4 —_ 9 und On, = C, a 
wenn d=5 10—-, C’.¢ die durch Chlorhydrinbildung bis zur Zeit ¢ im Liter 
verschwundenen Mole Chlorwasserstoff angibt. Ferner sind unter / die fiir 
Briggsche Logarithmen und Zeit in Stunden geltenden monomolekularen Ge- 
schwindigkeitskonstanten angefiihrt und unter Ky,/C, Km/C’ und Wm die unter 
Beriicksichtigung des Gewichtes jeder Einzelbestimmung, das proportional ??. 
.(a—ax)? angenommen wurde, berechneten Mittelwerte der K/C, K/C’ und W; 
die Wm bezeichnen die Konzentrationen des im Mittel vorhandenen Wassers und 


x 
wurden aus den Werten fiir W,-+-5 ermittelt. Die /ber. ergeben sich aus den 


spaiter mitgeteilten Formeln. 


Wie oben bemerkt, kommt fiir die Chlorhydrinbildung 
nur die freie und nicht die gesamte Salzsiure in Betracht. 
Dies ergibt sich auch aus einem Versuche, bei dem neben 
0:1643 Molen Orthoaminobenzoesiure (a = 1840 cm’) nur 
0-1680 Mole Salzsiure vorhanden waren und a—~vs, nach 340, 
bzw. 2454 Stunden zu 18°32, bzw. 18°33 gefunden wurde, also 
praktisch konstant geblieben war. Dies war auch der Fall bei 
nahezu gleicher Konzentration der Pikolinsiure und der Salz- 
siure, denn a—z wurde hier nach 75, bzw. 245 Stunden zu 
17:10, bzw. 17:18 gefunden. 

Die verwendete Barytlauge war bei Nr. 1, 3, 4, 8—11, 23—28, 39, 42, 
43, 56, 58 0°09441 n., bei Nr. 2, 49, 4b 0°05034 n., bei Nr. 5—7, 15, 17, 19, 
32, 33, 35, 40, 41, 45—48 0°06816 n., bei Nr. 12—14, 16, 18, 20—22, 29—31, 
34, 36—38 0°03567 n., bei Nr. 44, 64—69, 71 0°1050 n., bei Nr. 49, 50, 57, 
60—63 0°09574 n., bei Nr. 51—53, 70, 72, 73 0°1278 n., bei Nr. 54, 55, 59 0° 1046 n. 


II. Orthoaminobenzoesiure. 

Von der von Kahl baum bezogenen, in Glykol gelésten 
Siiure verbrauchten 0-2051 g 20°37 cm’* einer 0-07362 normalen 
Barytlauge (ber. 20°33 cm’). 

Der Schmelzpunkt betrug 144’. 


A. Versuchein Glykol. 
1. In urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 1. 


A= 0°1299 C= 0°3357 
a = 12°27 e = 31°69 


Dichte — 1°122 


t a—z 
957°6 8°66 
1488 7°22 
2305 5°30 
Mittelwerte : 


Wm == 0°019 


t 


340°1 

793°2 
1108 
1127 
1299 


——— 


1270 


t 
0°25 
307 °6 
767°2 


Mittelwerte : 
Wn = 0°013 


Q 
— 


34 
*36 
*28 
‘13 
‘79 
69 


‘ 


who te 


Mittelwerte : 
Wm = ()° 027 


t a—2azr 
167°7 10°82 
934°8 3°63 
952°5 3°44 

1048 2°87 
1097 2-50 
Mittelwerte: 


Wm = 0°052 


z K.10® = =K/Cm.10® K/C’m,106 
Korr. K,10° korr. korr. korr. 
0°93 158 112 . 338 556 
1°44 155 102 310 513 
2°24 158 92 283 473 

157 99 304 504 
Tabelle 2. 
A= 0°0948 C= 0°3311 
a= 16°79 c¢ = 58°62 
Dichte = 1°122 
a—-x korr. k 106 i: 106 $e 
16°80 
14°99 0° 64 160 101 0°3293 
12°53 1°60 166 98 0°3265 
11°72 1°90 172 100 0°3258 
169 995 0°3264 
K/Cm 108 510 AL korr./Cm.10® 305 
K/C’m 108 715 K korr./C’m 10° 430 
Tabelle 3. 
A = 0°0898 C= 0°5016 
a= 8°46 c = 47°23 
Dichte = 1°125 

Korr. K. 108 A J 106 K/Cm ° 10¢ K/C'm ‘ 106 

korr. korr. korr. 

0°66 368 242 486 593 

1°54 363 197 400 489 

2°14 371 175 356 436 

2°18 383 179 366 449 

2°37 394 176 361 442 

2°46 392 170 347 426 

380 184 375 459 
Tabelle 4. 
a = 13°45 c = 62°44 
Dichte = 1°125 

P i K.10® K/Cm.10® K/Cm.10¢ 

Korr. A kor. korr. korr. 

0°4 564 467 707 902 

2°29 608 381 586 750 

2°33 §22 386 593 760 

2°57 640 375 578 740 

2°69 666 377 581 745 

626 387 59+ 760 


A. Kailan und Y. 


(Zu Tabelle 1.) 


M. Diab 


t 
Cm 


0° 3307 
0° 3280) 
0°3238 
0°326; 


ut 


0°4981 
0° 4934 
0°4901 
4900 
0° 4890 
0°4886 
0° 4908 


} 
0° 6608 
06508 
0° 6507 
0°6494 
0° 6487 
06508 





Mitte 
Wo 


D4 
5D6 
9HO 
1155 
1228 
Mitte 
Wn - 





f 
Cm 


)* 3307 
)* 3280) 
)* 323s 
* 3267 


‘ 
at 


LYS 1 
L934 
L901 
L900) 
890 


90S 


08 
05 
07 
‘94 
87 
O08 
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2. In wasserreicherem Glykol. 


Tabelle 4b. 


Tabelle 4a. 


A= 0°0664 C= 0° 
a=11°72 e=111° 


Dichte 1°125 


{ a—-x Korr. K,10¢ 


0°25 11°70 
307°5 Fh. Fee 2ee 
164°8 2°38 3°30. G2 
yj7°1 O°8 4°51 1285 
\rithmet. Mittel: 973 
lV 0°024 


6290 
1 


Kk .10° : 
korr. ‘on 
432 0°6247 
371 0:°6183 
379 0°6163 
394 06198 


K/Cm 105 157) ~=6Ks korr./Cm .10® 636 
NiC'm.105 176K korr./C’m.10® 712 





ol9 


A= 0°0690 C= 0°3152 
a = 12°23 c = 55°86 
W,= 0°917 Wu= 0°920 

Dichte 1°121 
t a—z Ky 107 
0°5 12°25 
309°0 11°80 505 
768°9 11°10 549 
909 °3 10°96 525 
Mittelwert : 523 


K/C .10¢ 169 
K/C’.10® = 217 


B. Versuche in urspriinglich absolutem 


A =0°0361 
a=4°21 
Dichte — 1°261 


t a—x Korr. 


993 °6 3°51 0°42 
) 


a9°5D 3°06 0°72 
1155 2°83 0°87 
1225 2°74 0°93 
1366 2°60 1°03 


Glyz 
Tabe 


K,10 


143 
144 
149 
152 


153 
150 


erin. 


lle 5. 
C 


C 


Tabelle 6. 


Kk .106 


319 
332 
34) 
349) 


A = 0° 0630 

a= 7°32 

Dichte = 1°263 
i a—x Korr. 
554°1 4°87 0°90 
296°8 4°78 0°91 
960°7 3°44 1°56 
1155 2°89 1°88 
1228 2°71 2°00 


Mittelwerte : 
Win, =0°014 


A—0° 0659 
Dichte — 1°265 


35] 
341. 


kK ‘ 10° k/¢ ‘8 . 106 Ky 
korr. korr. 
540 329 
488 299 
486 299 
486 300 
472 292 
487 300 

C= 0°3433 


= 0°1660 
= 19°32 


= 39°90 


Cm . 1 Ye 


korr. 
422 
385 
385 
386 
376 
386 


K. 106 K/Cn ° 106 K ‘CY ws ° 106 


korr. 
186 
196 
172 
161 
156 
172 


Tabelle 7. 


korr. ° 
674 
711 
630 
591 
574 


627 


’ 
( Mit 


0° 1642 
00-1629 
0° 1622 
(0° 1621 
0°1616 
0° 1623 


’ 
Cm 


0° 3394 
0° 3393 
0° 3366 
0°3353 
0°3347 
0: 3367 


A. Kailan und Y. M. Diab 


(Zu Tabelle 7.) 
K.10® K/Cw.105 K/C'm.10° 


t a-—x Korr. Kk ,105 k 5 C.. 
orr. korr. korr. 

196°8 5°27 0°68 82 554 84 93 O° 661s 

317°0 3°46 1°10 109 709 107 119 0° 6602 | 

388 °3 2°89 1°35 109 660 100 111 0° 6590 

482°8 1°49 1°68 147 793 121 134 0°6575 

553°4 1°07 1°92 154 737 112 125 0° 6566 

557°3 1°00 1°94 159 745 114 126 0° 6564 
Mittelwerte : 114 674 102 114 0° 6594 


Wim == 0°025 


Ill. Metaaminobenzoesiure. 


Von der von Kahl baum bezogenen, in Glykol gelésten 
Siure verbrauchten 0°3639 g 36:10cm' einer 0-07362 normalen 
Barytlauge (ber. 36:06 cm’). 

Der Schmelzpunkt betrug 174°. 


A.VersucheinGlykol. 


1. In urspriinglich wasserfreiem Glykol. 


Tabelle 8. 


A= (0°1238 C= 0°1659 Cm = 0°1655 
a=11°72 c= 15°70 C’m = 0°0417 
W= 0°031 
Dichte = 1°119 
t a—x Korr. K.10® k&,10¢korr. 
142°9 8°93 0°03 825 816 
282°0 6°65 0°06 873 859 
378°7 5°48 0:07 873 857 
498°1 4°59 0:10 817 799 
Mittelwerte : 859 833 kkorr. ber. 710, 10—° 
Korr. Km/Cu 4 10° 503 
Korr. Km» IC on z 104 200 
Tabelle 9. 
A = 0°1024 C= 0:°1669 Cu = 0° 1664 
a= 9°70 e= 15°81 C’m — 0° 0640 


Wm = 0°028 
Dichte = 1°119 


t a—ax Korr. K.106 = &,10¢ korr. 
193°7 5°54 0°06 1256 1231 : 
288°] 4°93 0-09 1251 1219 i. 
311°7 4°05 0°09 1219 1190 
407°7 3°41 0°12 1114 1076 
Mittelwerte : 1200 1161 kxorr. ber. 13828.10-' 
Korr. Km ‘Cm zi 105 698 


Korr. Kim/C'm . 104 181 






19° 
21° 
24° 
40° 
64° 
Mit 


Ko} 
Kol 
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Tabelle 10. 


321 


Cm | A= 0°1366 C= 0°3379 Cm == 0°3476 
0°661s a = 12°90 dapat pctv C’m = 0°2010 
0: 6602 VW mn = 0:°038 
0° 65.90 Dichte = 1°122 
0°6575 | t a—x Korr. K.105 = K..105 korr. 
0° 6566 14:58  —«:1190 764 764 
D* 6564 29°33 8°72 0°03 580 575 
0° 6594 48°25 6°90 0°05 564 556 
71°33 5°24 0°07 549 541 
100°7 3°00 0°10 629 615 
Mittelwerte : 577 564 /korr. ber. 574°7,10—5 
ce Korr. Km/Cm ° 104 167 
Osten Korr. Km/C'm. 104 280 
ialen 
Tabelle Ll. 
A= 0°1393 C= 0°6707 Cm = 0°6704 
a = 13°12 c = 63°16 C’m = 0°5311 
Dichte — 1°125 
t a—z Korr. K.104 K.,10*korr. 
19°41 5°85 0°05 181 179 
21°17 5°47 0°05 175 178 
24°50 4°82 0°06 177 175 
40°33 2°43 0°10 182 177 
64°58 0°96 0°16 176 166 
Mittelwerte: 178 176 kxorr. ber. 180°6.10-—4 
Korr. Km/Cm _104 262 
Korr. Km/C'm Fe 104 331 
.* 2. In wasserreicherem Glykol. 
Tabelle 12. Tabelle 13. 
A = 0°'0173 C= 0°1692 A = 0°'0272 C= 0°3374 
. a= 4°34 c == 42°46 a= 6°79 c = 84°37 
1 W, = 0°69 Wm = 0°695 W, = 0°64 Wn = 0°649 
Dichte = 1°118 Dichte = 1°121 
t a—z K,.105 t a-—2x K 105 
70°75 3°10 207 49°83 3°96 470 
114°2 2°56 201 74°25 3°09 461 
138°8 2°27 203 90°75 2°61 458 
309°8 1°15 186 115°6 1°81 497 
378°9 0°80 193 
, Mittelwert : 196 kxorr. ber. Mittelwert : 470 kkorr. ber. 
| 190°0.10—5 470.10-5 
Km/Cm .104 116 Km/C .104 139 
Km/C’m .104 129 Km/C’ .104 152 
21 
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Tabelle 14. ; 
A= 0°0557 C= 0°6628 : 
a= 13°88 c = 165°3 ij 
Dichte = 1°124 i 
t a—z K.104 : 
26°08 6°70 121 4 
40°91 3°50 146 ; 
42°91 3°42 142 
45°91 2°95 147 
69°91 1°30 147 7 
Mittelwert : 138 kxorr. 137-9.10—-1 7 
Km/C .104 208 
rm/C” 104 297 


B. Versuche in Glyzerin. 


1. In urspriinglich absolutem Glyzerin. 


Tabelle 15. 


A = 0°0573 C= 0°1633 Cm = 0° 1630 

a= 6°67 ec = 19°02 Cm = 0° 1057 
Wim — 0:014 

Dichte = 1°261 


l a—x Korr. K.105 =K,105 korr. 

41°83 5°36 0-03 227 221 

93°33 4°02 0°06 236 229 
137°0 3°23 0°08 230 222 
169°3 2°68 0°10 234 225 
Mittelwerte: 233 225 korr. ber. 225°1 10—> 
Korr. Km/Cn ‘ 104 138 
Korr. Km/C'm y 104 212 


Tabelle 16. 


A — 0:0179 C — 0° 2548 Mm => 0° 2545 
a= 3°99 c = 56°60 C’m = 0° 2366 


Wm= 0:°006 
Dichte = 1° 262 


t a—ax Korr. K.105 K_.105 korr. 
46°33 2°07 0°08 615 580 
71°75 1°54 0°12 576 531 
97°25 1*ki 0°17 571 508 
100° 75 1°02 0°17 588 522 
Mittelwerte : 586 531 kkorr. ber. 586°2,10—° 
Korr. Km/Cm . 104 209 


Korr. Km/C’m. 104 224 








79. 10—4 4 


10-5 


10— 


(ESS Ten Ri Re) ed yes oe 


A= 0°0937 €= 0°339 
a= 10°89 ce = 39°41 

Wm = 0:°026 

Dichte = 1°262 

t a—x Korr. Kk 105 
21°08 8°01 0°03 633 
43°33 5°83 0°06 626 
65°91 4°07 0°09 649 
74°17 3°40 O°il 682 
Mittelwerte : 650 


A =0° 
a= 4° 


Korr. Km/Cm 7 104 
Korr. Km/C’m,104 


0185 
11 


Oe 
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Tabelle 17. 


Tabelle 18. 


Dichte = 1°262 


t 
25°41 
44°91 
47°41 
72°00 


e— 


8 


Come OD 
oO Oo ae 
RSS 


Mittelwerte : 


Korr. Km /Cm 104 
Korr. Km/C'm ‘ 104 


A= 0°1093 


a= 12° 


Dichte = 1°265 


t 


w~ bo 


, es 


00 
‘00 
22°00 


24°83 
42°33 


Mittelwerte : 


68 


a—x 
10°82 
5°37 
5°05 
4°49 
2°15 


Korr. Km/Cm .104 
Korr. Km/C'm 104 


C= 0°3560 
c= 79° O7 

W, n= 0° 006 

Korr. K .105 
0-10 992 
0°17 1014 
0°18 1033 
0°27 1113 
1030 


Tabelle 19. 


Cc 


Wn 


Korr. 
0°01 
0°07 
0°07 
0°08 
0°14 


0° 6672 


77°38 


0 034 


Kx ,104 


173 
177 
180 
182 
182 


180 


Cm = 0° 3387 
C'm = 0°2450 


K .10° korr. 


kK. 


 § 


625 
616 
634 
663 
636 kkorr. ber. 591°4,.10—5 
188 
259 


Cm =—— 0° 39054 
C"m = 0°3369 


105 korr. 
919 


912 kkorr. ber. 911 - 10—5 


Cm = ()’ 6669 
b ‘m = 0° 55 76 


104 korr. 

172 

175 

177 

179 

176 

176 kkorr. ber. 175°8 : 10-4 
265 

317 


21* 
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2. In wasserreicherem Glyzerin. 


Tabelle 20. Tabelle 21. 
A =0°0196 C= 0°1647 A =0°332 C= 0°3693 
a=4°37 c = 36°71 a= 7°38 c = 82°15 
W, =0°652  Wm= 0°654 W, =0°065 Wn= 0°661 
Dichte = 1°268 Dichte = 1°260 
t a—x K,105 t a—zx K .105 if 
46°50 3°54 197 46°33 4°91 382 
71°91 3°22 184 71°83 3°73 413 
97°33 2°88 187 101°3 2°94 395 
i eal | 1°67 192 116°0 2°61 389 


238 °5 1°50 195 
500°8 0°48 192 





Mittelwert : 191 kber. Mittelwert : 395 kber. 
168°4,10—5 419°4,10—5 
rm/C 104 116 Km/C .104 107 
K»n/C’ .104 132 Km/C’ .104 118 
Tabelle 22. 
A= 0:'0715 C= 0°6437 
a= 15°88 c= 143°0 
W,= 0°66 Wn= 0°676 
Dichte = 1°262 
t a---x K .105 
5°05 14°20 962 
26°91 9°30 864 
29°91 8°50 908 
50°67 5°60 893 
72°08 3°60 894 
Mittelwert: 891 kber. 891 10-45 
Kn/C .104 139 
Km/C’ .104 156 


IV. Paraaminobenzoesiure. 


Von der von Kahlbaum bezogenen, in Glykol gelésten 
Saure verbrauchten 0°3480 gy 34:55cm* einer 0-07362 normalen 
Barytlauge (ber. 34°43 cm’). 

Der Schmelzpunkt betrug 186°. 


A. Versuchein Glykol. 


1. In urspriinglich absolutem Glykol. 
Tabelle 23. 


A — 0 : 1104 C — 0: 1641 Cm = 0 ? 1638 
a== 10°45 c= 15°53 C’m = 0° 03534 


Dichte —1°119 





11 
17 
31] 
34] 
Mit 
Ko 
Ko. 


a0 
104 
934 
236 
336 
Miti 
Kor 
Kor 


22°% 
49°§ 
51°] 
66°5 








en 
eu 
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t a—2Z 
19°58 9°77 
236°3 4°67 
260°3 4°36 
330°8 3°48 
336°3 3°41 


Mittelwerte: 
Korr. Ku/¢ ‘m . 105 
Korr. Kim/[C'm “ 104 


A= 0°'1101 
a == 10°43 
Dichte = 1°119 
i a—x 
29°58 9°16 
118°0 6°53 
170°4 5°29 
311°1 3°00 
341°8 2°63 
Mittelwerte : 


Korr. Km/Cm F 105 
Korr. Kn/¢ " 4 104 


A= 0°2325 
a= 21°95 
Dichte = 1°122 
t a—x 
90°25 17°82 
104°1 14°24 
234°5 8°29 
236°3 8°26 
336°2 5°26 


Mittelwerte : 
Korr. Km/Cm ‘ 105 
Korr. Km IC om é 104 


A =0°0779 
a= 7°36 


Dichte = 1°122 


22°25 


+ 

49°83 2°89 
2°61 
) 


d1°17 
66°58 


(Zu Tabelle 23.) 


Korr. K’ 105) ~=6£K,105 korr. 
0°01 149 147 
0:06 148 146 
0°06 146 144 
0°08 144 141 
0°08 145 142 
146 143 Irorr. ber. 143°1.10—5 
873 
268 


Tabelle 24. 


C= 0°1730 Cm == 0°1727 
c = 16°38 C’m = 0° 0626 
Wm= 0°032 
Korr. K.105 = K,.105 korr. 
0°01 190 189 
0°03 173 171 
0°05 173 171 
0°09 174 170 
0°10 175 170 
174 171 kkorr. ber. 175°3,10—5 
989 
271 


Tabelle 25. 


C —= 0° 2999 ( ‘me ae 0° 2996 
c= 28°31 Cm == 0° 0671 
Wn = 0°068 
Korr. K.105 = =4..105 korr. 
0°02 180 179 
0°03 181 181 
0°07 180 179 
0°08 180 178 
0°11 185 182 
181 180 kkorr. ber. 176°2,10—5 
099 
267 


Tabelle 26. 


C= 0°3043 Cm = 0° 3040 
c = 28°73 C’m = 0° 2261 
Wm = 0°024 

Korr. K.105 4,105 korr. 

0°02 851 843 

0°05 815 800 

0°05 880 864 

0°07 809 787 
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Mittelwerte : 
Korr. Km/Cm , 104 


Korr. Km/C’m . 104 ‘ 


A. 


A= 0°1517 
a= 14°25 
Dichte = 1 125 
t a—-x 
3°75 11°77 
18°92 5° O4 
22°16 4°32 
23°75 4°11 
25°58 3°50 
Mittelwerte : 


Korr. Km/Cmn _104 
Korr. Km/C'm ‘ 104 


A== 0°'1704 


a = 16°03 


t a-—x 
18°17 6°74 
20°25 5°84 
24°08 4°92 
41°58 2°13 
Mittelwerte : 


Korr. Km/Cm mM 104 
Korr. Km/C’m.104 


A = 0°0384 

a == 9°64 
W, = 0°900 
Dichte = 1°118 


t 
68°08 
114°4 
145°3 
303°8 
382°0 
Mittelwert 


Km / C ‘ 105 
Km/C’ .10! 


a—2r 
7°78 
6°60 
5°97 
3°73 
2°71 


Dichte = 1°125 


Kailan 


und Y. M. 


(Zu Tabelle 26.) 


K,105 
836 


Tabelle 27. 


C= 0°6725 
c = 63°17 
Wu= 0°051 
Korr K’ .104 
0°01 221 
0°05 239 
0°06 233 
0°06 232 
0 06 240 
236 
Tabelle 28. 
C= 0°6748 
c = 63°39 


Wm = 0°057 


Korr. 
0°04 
0°05 
0°06 
0°10 


K.104 &,104 korr. 


207 
217 
213 
211 


212 


Diab 


K .105 korr. 


822 krorr. ber. 822,10—5 


271 
364 


Cm =0°6722 
C"m = 0°5205 


K 104 korr. 


221 
236 
231 
225 
236 


231 kkorr. ber. 227°7.10— 


344 
445 


( ‘m — 0 . 6745 
C’m = 0°5041 


206 
215 
211 
206 


210 kkorr. ber. 215°9.10—+ 


310 
416 


2. In wasserreicherem Glykol. 


Tabelle 29. 
C= 0°1662 
ce = 41°67 
Wm 0°910 


K.10° 


137 
144 
143 
136 
144 


141 


846 
110 


k ber. 
152°7.10—5 


A= 
a= 


W, = 


Tabelle 30. 


0°0873 
21°84 
0°6527 


Dichte — 1°121 


t 
50°75 
67°75 
74°25 
90°41 

116°8 
Mittel 


Km/C 


a—z 
12°69 
11°14 
10°21 
8°60 
6°53 
werte: 


. 10+ 


Km/C’ . 104 


C= 0°3354 
c = 83°87 


Kk 10° 

4695 

445 

445 

449 

451 

447 kber. 

435°1.10— 

133 

180 
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Tabelle 31. 


0-5 ff A= 0°0717 C= 0°6038 
: a == 17°90 c = 150°6 
! W,= 0°719 Wm— 0°746 
Dichte = 1°124 
t a—x K,104 
27°08 8°20 125 
41°91 5°52 — 
43°91 5°24 121 
46°91 5°04 117 
68-08 2°70 121 
Mittelwert : 121 kber. 121.10-4 
Km/C .10# 201 
Km/C’ .104 228 
4 B. Versuchein Glyzerin. 
Ran ; 
os 4 1. In urspriinglich absolutem Glyzerin. 
Tabelle 32. 
A = 0°0463 C= 0°1633 Cm = 0° 1630 
a— 5°38 c = 18°99 Om = 0°1167 


Wu 0°012 
Dichte = 1°261 


t a—x Korr. K.105 kK. 105 korr. 
17°91 4°59 0°01 385 380 
: 43°67 3°74 0°03 362 364 
4 88°50 2°50 0°06 368 357 
@ 1120 2°02 0°08 380 365 
: Mittelwerte : 372 363 kkorr. ber, 363°6 . 10-5 
@ Korr. Kun/Cm . 104 222 
p—4 4 Korr. Km IC"'m E 104 310 
Tabelle 35. 
A = 0° 0586 C= 0°3305 Cm = 0°3302 
a —6°81 c == 38°42 Cm = 0°2716 


Wm 0°016 
: ; Dichte = 1° 262 
s4 , ft a—2x Korr. K.10° 3 K, 105 korr. 


- Ga 19°08 4°43 0°03 978 963 
, ; 26°42 3°73 0°04 990 972 
c 43°73 2°54 0°06 979 956 
45°58 2°42 0°07 986 959 
Mittelwerte : 989 962 krorr. ber, 997 . 10-5 
Korr. Km/Cm ‘ 104 290 
Korr. Km LO"'m Ps 104 352 
Tabelle 34. 
3 A= 0°1476 C= 0°6490 Cm = 0° 6485 
> = a = 32°72 c= 143°8 Ym = 0°5009 


Dichte = 1°265 
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(Zu Tabelle 34.) 
t a—x Korr. K.10 Kk .10*korr. 
6°67 24°3 0-04 194 193 : 
25°75 10°2 0-14 197 194 
29°75 8°8 0°17 192 189 y 
45°41 4°5 0°25 190 185 
48°00 4°1 0°27 188 182 ’ 
Mittelwerte: 193 189 kkorr. ber. 186°7. 10-4 7 
Korr. Km/ Cm . 104 291 
Korr. Km/C'm , 104 377 
Tabelle 35. 7 
A =0°0607 C= 0°6612 Cm = 0° 6608 3 
a= 7°03 c = 76°68 C’m = 0°6001 
Wmu= 0:°021 
Dichte = 1° 265 S 
t a—x Korr. K .10* kK, 10*korr. E 
3°83 5°67 0°01 244 242 
18°58 2°41 0°07 250 244 
19-08 2°28 0°07 256 249 
22°17 1°89 0°09 257 248 
Mittelwerte : 253 247 kkorr. ber. 243°7,.10—4 
Korr. Km/Cm ‘ 104 373 
411 


Korr. Km/C’m . 104 


2. In wasserreicherem Glyzerin. 


Tabelle 36. Tabelle 37. 

A= 0°0546 C= 0°1705 A= 0°'0708 C= 0°3244 
a= 12°16 c = 38°00 a = 15°74 c= 12°18 
W, = 0°694 Wn = 0°710 W, = 0°642 Wn = 0°663 

Dichte = 1°258 Dichte = 1°260 
t a—x K.105 t a—ax K . 105 
24°75 11°32 125 22°00 13°05 371 
95°25 9°04 135 69°15 8°42 393 
263°7 5°55 129 95°00 6°80 384 
337°0 4°65 124 100°6 6°39 389 
477°7 3°08 125 115°8 5°51 394 
Mittelwert : 127 kkorr. ber. 165°5 3°94 364 
120.7°10—5 Mittelwert : 384 kkorr. ber. 
Km/C . 105 743 384°2.10—5 
Km/C’ , 104 109 Kn /C , 10° 118 
Km/C’, 104 151 
Tabelle 38. 
A= 0'1107 C= 0°6560 
a == 24°58 c= 145°7 
W, = 0°804 Wn—= 0°840 


Dichte — 1°262 





|.104 § 


Same 


3244 
18 
663 
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(Zu Tabelle 38.) 


t a—azx K . 104 
24°41 13°2 lll 
29°91 12:0 104 
45°91 8°0 106 
48°17 7°5 107 
70 33 4°4 106 
Mittelwert: 107 ker. 104°7 . 10-4 
Km/C , 104 163 
Kun/C’ . 104 196 


V. Pikolinsadure. 
-Pyridinkarbonsidure,) 


Von der von Kahl baum bezogenen, in Glykol gelésten 
Siure verbrauchten 0°3838 g 42°42 cm*® einer 007362 normalen 
Barytlauge (ber. 42°36 cm*). 

Der Schmelzpunkt betrug 135°. 


A. VersucheinGlykol. 
1. In urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 39. 


A = 0°0831 C= 0°1678 Cm = 0°1647 
a= 7°87 c= 15°89 C’m = 0°0816 
Wm= 0°022 
Dichte = 1°119 


t a—z Korr. K.106 K ,10®*korr. 

938°7 4°89 0°38 221 186 
1318 4°00 0°53 293 182 
2093 2°63 0°84 227 170 
Mittelwerte 224 179 
Korr. Km/Cm . 10° 109 
Korr. Kin/C’m . 105 219 

Tabelle 40. 
A= 0°1042 C= 0°3343 C'm = 0° 3294 
a = 13°62 c = 43°71 CO" m == 0° 2252 
Win — 0° 036 
Dichte = 1°122 
t a—zx Korr. K.10® K.,10¢korr. 

556° 4 6°04 0°84 635 533 
672°7 5°12 1°01 631 515 
941°7 3°25 1°42 661 494 
1014 2°84 1°53 671 487 
1935 2°76 1°56 670 481 
Mittelwerte: 651 500 
Korr. Km/Cm ‘ 105 152 


Korr. Km/C'm 3 105 237 
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Tabelle 41. 
A = 0°0596 C= 0°3349 


C'm = (1) 3306 


a=%7°79 c = 43°79 C’m = 0°2710 


Wm= 0°021 
Dichte = 1°122 


t a—azx Korr. Kk .106 K.,10¢korr. 
556°3 2°67 1°01 836 58) 
577°5 2°59 1°04 828 574 
624°9 2°35 1°12 833 562 
720°6 2°02 1°30 813 514 
Mittelwerte: 828 556 
Korr. Km/Cm ‘ 105 168 
Korr. K, m/ Cm’ ‘ 10 5 204 

Tabelle 42. 

A= 0° 1195 C = 0°3361 Cm = 0 °*3315 

a=11°'28 ec = 31°72 Cm — 0° 2120 

Wm = 0°038 
Dichte = 1°122 
t a~-x Korr. K.10® KK ., 10¢korr. 

720°5 4°32 0°74 578 483 
748 °2 4°15 0°76 580 483 
838 °5 3°80 0°86 563 458 
Mittelwerte: 574 474 
Korr. K, m/ Cn ¥ 10° 144 
Korr. Km/Cm . 10° 223 


Tabelle 43. 


A = 0°1060 (= 0°6667 Um = 0° 6649 
a= 9°99 e = 62°77 Cm = 0° 5589 


Dichte = 1°125 


t a—z Korr. K.105 Kk .,10*korr. 
48°75 8°10 0°10. 187 176 
166°0 4°97 0°44 183 161 
191°3 4°35 0°50 189 164 
Mittelwerte: 186 164 
Korr. Km/Cm. 105 246 
Korr. Kim/C'm é 105 293 
Tabelle 44. 
A = 0°0667 C= 0°7028 Cm == 0° 7007 
a= 5°65 ¢ = 59°51 C’m = 0°6340 


Wn = 0°017 


Dichte = 1°125 








Dic 


12% 
15] 
Ld: 
17 
WP 
Mit 


Kn 
Kean 


Mit 


Kn 
Ky 








t 
74°58 
125°1 
147°2 
172°1 


Mittelwerte : 
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a—x 
3°82 
3°03 
2°45 
2°08 


Korr. Km/Cm ‘. 10° 
Korr. Km/C'm 6 105 


2. In 


Tabelle 45. 


A= 0°0572 

a=T’ ol 
if} >= 0° 629 
Dichte 1 118 

i a—xr 
1294 4°50 
1517 4°15 
1559 3°99 
1702 3°69 
1725 3°67 
Mittelwert: 


Kin/Cm .108 


Kin if vm 10° 


(' 
Cc 


J Vin 


(Zu Tabelle 44.) 


Korr. 


0°20 
0°34 
0°40 
0°46 


K 


. 10° 
228 
216 
246 
246 
234 


wasserreicherem Glykol. 
Tabelle 46. 


a = 6°03 


0° 1765 
23°17 
0° 642 


Kk .10° 


Tabelle 47. 


a—=6°38 
W = 0° 707 
Dichte == 1°121 

t a—xr 
530°1 3°93 
719°8 3°31 
S63°7 3°05 


Mittelwert: 


Km/C.105 
Kw /C’ 105 


in 


e¢ 


0° 
a 
0° 


Diehaal == ]° 


Tabelle 49. 


0393 


123 


C= 0 32324 
c = 43°51 
Was = 0 “718 
Kk.10' 
397 
396 
371 
386 
116 
136 
C= 0:°6867 
¢ = 63°87 
Wm = 0°820 


172 
171 
176 
182 
180 
176 
998 
145 


Dichte = 1°121 


W, 


t 
1269 
1493 
1559 
1702 
1725 


Dichte = J°121 


Mittelwert: 


Km, Cm. 


10° 


Kun/¢ "m 105 


A— O° 
a=9°7l1 
W, = 0°695 


W, 


t 
237° 1 
719°8 
863°6 


Mittelwert : 
Kn/C. 


+ 


~ 
~ 


bo DO bo bo Go 


198 
179 
202 
2()1 
195 
279 
308 


o 

- 

Won 
x 
‘O9 
*72 
"58 
36 
*29 


Tabelle 48. 


742 


10° 


Kin/C . 10° 


( 

, 

Won 
» 
1) 
57 
69 


Tabelle 50. 


a = 6°26 


= 0°701 
Dichte = 1°123 


(’ 
Cc 


Wn 





ool 


10° korr. 


= (0°1972 
= 25°89 


0°658 


kK. 108 
229 
232 
236 
239 
244 
237 
120 
156 


43°51 


| 


A, 106 
35) 
335 
366 
351 
106 
136 


0° 7546 
70°18 
()* 722 


(oc 


i tl 
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(Zu Tabelle 49.) 
t a—2z Ix 10° t 

236°0 1°90 121 234°5 

239 +2 1°85 124 238 °9 
643°1— 0°62 120 264°8 
839°8 0°42 112 643°5 
Mittelwert: 120 839°8 
Km/C, 10° 174 Mittelwert : 
Km/C" 105 185 Km/C 105 


Kn/C 105 


a—z 
2°84 
2°80 
2°72 
0°74 
0°42 


(Zu Tabelle 50.) 





k.10° 
146 
146 
137 
144 
140 
143 
189 
208 


B. Versuche in urspriinglich absolutem 


A = 0'0836 
' a=5'19 


Glyzerin. 
Tabelle 5l. 


Dichte = 1°260 


t 
259°5 
362°8 
669°9 

1005 
2228 


Mittelwerte : 


Korr. Km/Cm.10° 
Korr. Km/C’m.10° 


A = 0°0575 
a==3°57 


Dichte — 1°260 


t 
358°8 
550°6 
981°3 
1200 
Mittelwerte : 


Korr. Km/Cm.105 
Korr. Km/C'm ‘ 105 


A =0°'0677 
a= 4°20 


C= 0°1741 Cour — 0° 1638 
ce = 10°81 C"m = 0°0802 
Wm 0°019 
a—xr Korr. K,108 K.108 
4°65 0°07 184 159 
4°43 0-10 190 163 
3°27 0°19 190 159 
3°30 0°28 196 161 
1°84 0°63 202 142 
197 150 
915 
187 
Tabelle 52. 
C — 0: 1889 im — 0° 1864 
c= 11°73 C’m = 0°1289 
Wm == 0°028 
a—z Korr. K.10® K,10¢ korr. 
2°76 0°15 304 248 
2°36 0°22 326 256 
1°67 0°40 336 241 
1°37 0°47 347 240 
334 244 
131 
188 
Tabelle 58. 
C= 0°3425 1m == 0°3399 
c = 21°24 C'm == 0° 2722 
Wm= 0°017 


Dichte — 1°262 


Ld 
Th 





k.10° 
146 
146 
137 
144 
140 
143 
189 
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(Zu Tabelle 53.) 





‘t a—azx Korr. K.10® K,10¢ korr. 
191°6 3°04 0°16 732 617 
259°1 2°67 0°22 759 626 
335°3 2°29 0°28 786 636 
382°6 2°00 . 0°33 842 669 
712°6 0°99 0°61 881 623 
Mittelwerte : 806 636 
Korr. Km/Cm.105 187 
Korr. Km/C'm ‘ 105 933 

Tabelle 54. 
A=0°1179 C= 0°3782 Cm = 0°3760 
a = 8°93 c = 28°65 C'm = 0°2581 
Wm — 0°031 
Dichte — 1° 262 
t a—z Korr. K.10® K,10® korr. 
98°17 7°65 0°10 685 628 
168°4 6°76 0°17 719 654 
430°3 4°41 0°42 736 §20 
739°5 2°53 0°73 741 592 
Mittelwerte : 732 611 
Korr. Km/Cm. 105 163 
Korr. Km/C'm : 105 237 
Tabelle 565. 
A = 0°0547 C= 0°6550 Cm = 0°6315 
a= 4°13 ec = 49°50 C’m = 0° 5968 
Wm = 0°018 
Dichte = 1°265 

t a—& Korr. K.10° = K,105 korr. 
92-0 r 0°21 201 165 
209 °9 1°38 0°48 227 165 
267°3 0°93 0°61 242 160 
285° 5 0°7 0°65 270 170 
310°7 0°56 0°70 279 166 
Mittelwerte : 236 165 
Korr. Km/Cm ‘ 105 252 
Korr. Km/C’m.10° 277 


VI. Nikotinsaure. 


(2-Pyridinkarbonsidure.) 


Von der von der Firma Merck bezogenen, in Glykol 
gelésten Siure verbrauchten 0-2385g 2633cm'* einer 0-07362 
normalen Barytlauge (ber. 26°33 cm’). 


Der Sechmelzpunkt betrug 232°. 
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A. Versuchein Glykol. 
1. In urspriinglich absolutem Glykol. 


A = 0°0628 

a= 5°94 

Dichte = 1°119 

f a—2z 

147°9 4°70 
219°6 4°19 
332°3 3°49 
§22°5 2°37 
Mittelwerte: 


Korr. Km/Cm ‘ 105 
Korr. Km /C'm ‘ 105 


A = 0°0819 

a= 7°63 

Dichte — 1°122 
t a—x 
90°5 4°78 
185°0 3°05 
187'8 2°92 
224°5 2°38 


Mittelwerte: 


Korr. Km/Cm.10° 
Korr. Km/C'm. 105 


A = 0°0681 
a= 6°43 


Dichte = 1° 122 


t a--x 
124°3 3°27 
147°3 2°84 
168°5 2°45 
212°3 1°88 
218°8 1°83 
Mittelwerte: 


Korr. Km/Cm 105 
Korr. Kyy/C’m. 10° 


A = 0° 0384 
a=3°'26 


Dichte = 1°125 


Tabelle 56. 
C= 0°1641 
e= 15°58 

Wm = 0°014 

Korr. K.10¢ 
0°07 687 
0°11 690 
0°16 695 
0°25 764 
721 


Tabelle 57. 


C= 0°3409 
e = 31°74 
Korr. : K,105 
0°11 225 
0°22 215 
0°23 222 
0°27 225 
291 
Tabelle 58. 
C= 0°3410 
e = 32°20 
Wm= 0:°021 
Korr. Kk ,105 
0°16 236 
0°19 241 
0°22 249 
0°27 252 
0°28 249 
245 


Tabelle 59. 


C= 0°6567 
c= 55°81 
Wm — 0°012 


Cm = 0 : 1633 
C'm — 0 . 1005 


K .10¢ korr. 
644 
639 
637 
680 
654 kper. 658 10—6 


401 
651 


Cm —_— 0 . 3398 
C'm = 0°2579 


K ,105 korr. 
213 
199 
205 
205 


204 = Itber. 206,10—5 
601 
792 


Cm = 0°3398 
C'm = 0° 2717 


K.10°5 korr. 
220 
222 
227 
224 
221 
222 = kber, 220°9. 10-5 
655 
819 


C'm = 0°6174 


rien cs ashaensdess ea aeRaeeeaeee 





: ‘ 
ie 
= 
: 
‘ 
bial 

rs 
3 

& 
% * 
& 
2h 


4 


ae 





=] pe IS 


9 


Mi 
K¢ 


Ke 


Dich 
l 
10° 
520° 
S16° 
S86 
Mitte 
Nin 
Km/¢ 
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| 

: t a—z 

i 25°83 2°17 

50°33 1°56 

; 73°50 0°98 

: 98°17 0°67 
Mittelwerte: 


Korr. Km/Cm. 





STS Re nae org “CPAs ee 


| = 0°0292 
a= 2°%3 
IV, = 0°641 
Dichte = 1°118 
l a—x 


210°2 2°13 
§20°3 1°26 
8$16°3 1°02 
886 2 0°90 
Mittelwert: 


KnJC 108 
Kn/€ , ‘ 105 


105 


Korr. Km/C'm ‘ 105 


A = 0°0584 
. a = 5°42 
J Dichte = 1-125 
: l U—2x 
[ 24° 08 3°66 
: 42°67 2°70 
70°91 1°61 
: 99°75 1:17 
j 141°6 0 43 
é Mittelwerte: 
Korr. Km Cm 105 
Korr. Km/C'm 108 


(Zu Tabelle 59.) 
K 105 K.105 korr. 


Korr. 
0°07 
0°13 
0°19 
0°26 


686 
640 
710 
700 


681 


Tabelle 60. 


C= 


0° 6696 


c = 62°16 
Wm = 0-018 


Korr. 


0°07 
0°12 
0°20 
0°26 
0°40 


631 
567 
605 
599 
982 
888 
943 


OOO 


a~ 


kber, 625 .10—-5 


Cm — Q : 6685 
Cm —_— 0°6101 


AK .105) = ,105 korr. 


708 
709 
746 
134 


Ti 
730 


674 
665 
674 
638 
576 
644 
964 
1056 


2. In wasserreicherem Glykol. 


Tabelle 62. 


Tabelle 6l. 
C= 0°1719 


c = 16°06 
Wm = 0° 649 


K,10° 
513 
541 
524 
a44 


539 kber. 550, 10—6 


312 
375 


A = 0°0582 
a= 5°41 
W, = 0°638 


Dichte = 1°1 


Tabelle 63. 


22 


Kber, 613 10-5 


A = 0°0221 C= O0°4877 
a = 2°06 e = 45°44 
W, = 0°590 Wm = 0°996 
Dichte = 1°121 
t a—x K.105 
48°5 1°56 249 
92°5 1°24 238 
163°1 0°82 245 
182°3 0°75 241 
Mittelwert : 243 k ber. 206°8 . 10-5 
Km/C .10° 498 
Km/C a 105 521 i 
C= 0°6598 
ce = 61°41 
Wun = 0°657 
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t 

45°08 

92°07 
144°2 
163°4 
Mittelwerte : 

rm/C , 105 
Km i bd s 105 


(Zu Tabelle 63.) 


451 Kber, 451°0,10—5 


a-2x K 105 
3°45 433 
1°98 471 
1°26 439 
0°97 457 
683 
749 


B. Versuche in Glyzerin. 


1. In urspriinglich absolutem Glyzerin. 


A = 0°0532 
a= 4°03 


Dichte = 1°26 


t a—x 
36°67 3°63 
71°25 3°42 

172°1 2°65 
215°9 2°22 
405°3 1°26 
Mittelwerte : 


Korr. Km/Cm.10° 
Korr. Km/C’m.10° 


A = 0°0538 
a= 4°06 


Dichte = 1°260 


t a—zx 
41°17 3°55 
89°2 3°02 

162°9 2°30 
359°3 1°20 
Mittelwerte : 


Korr. Km / Cm a 105 
Korr. Kin[C'm . 10° 


A =0°'0448 
a= 3°38 


Dichte = 1° 262 


Tabelle 64. 
C= 0°1708 
ce == 12°91 

Wm == 0°012 


Cm == 0°1700 
Cm =— 0 . 1168 


Korr. K.10® K,10¢korr. 


0°02 1238 
0°03 1001 
0°08 1058 
0°10 1198 
0°18 1246 
1161 
Tabelle 65. 
C a 0*2018 
e= 15°25 
Wm= 0°014 


1173 
947 
983 

1111 

1103 


1062 k ber, 1044,10—6 


624 
909 


Cm = 0°2009 
Cm — 0 x 1471 


Korr. kK.105 4K,105korr. 


0°02 142 
0°05 144 
0°09 152 
0°20 147 

148 


Tabelle 66. 


C’— 0°3159 
c = 23°84 
Wm= 0°013 


136 
136 
141 
129 
134 kber. 131°6.10—5 
667 
911 


Cm = 0°3150 
Om == 0 * 2702 








t 
22° + 
48° 

119°: 
Mitte 
Korr. 
Korr. 


Mitte] 
Korr. 
Korr. 


M 








| t a—x 
j 48°67 2°49 
q 96°33 1°70 
146°3 1°10 
: 217°6 0°64 
i Mittelwerte : 


Korr. Km/Cm 105 
Korr. Km/C'm 10° 


‘0377 
"84 


A 
a 


7 


no ©} 


Dichte = 1°262 


a dit 


t a—x 
35°17 2°17 
70°62 1°33 

124°4 0°85 
171°9 0°51 


Mittelwerte: 


Korr. Km /€ ‘m ? 105 
Korr. Ku/C'm ‘ 10° 


a= 2°98 





Dichte = 1°265 


t a—zx Korr. 
22°42 2°24 0°04 
48°17 1°55 0°09 

119°2 0°55 0°23 
Mittelwerte: 


Korr. Km/Cm 10° 
Korr. Kn/¢ "mM ° 10° 


A = 0°0399 


a= 3:00 
4 Dichte = 1° 265 
i t a—x 
j 26°67 1°70 
48°92 1°01 
70°17 0°61 
123°8 0°16 


Mittelwerte: 
Korr. Km/Cmn ,105 
Korr. Km/C’m .105 


Veresterungsgeschwindigkeiten 


(Zu Tabelle 66.) 


Korr. K,10° 
0°05 273 
0°10 310 
0°15 333 
0°22 332 
316 


Tabelle 67. 
C= 0°3985 

ce = 30°07 

Wa = 0°O11 


Korr. K,105 
0°05 332 
0°10 444 
0°17 421 
0°23 434 
415 


Tabelle 68. 
C= 0°5490 
Wu = 0°O11 


K.105 ae 10" (a—2) vm 
553219. 2°20 
590 539 1°36 
616 488 0°61 
609 517 

932 

1004 


Tabelle 69. 
C= 0°6710 
¢= 50°51 
Wn = 0°013 


Korr. K.105 
0°06 925 
0°12 966 
0°17 986 
0°29 1028 
977 


Monatshefte fiir Chemie, Band 49 


kK ,10° korr. 

255 

284 

295 

273 

280 Iber. 256°8,10—5 
890 
1037 


Cm == 0°3976 
( vm = 0 ‘ 3599 


K,105 korr. 


304 
401 
358 
340 
399 I per. 364°8,10—5 
891 
985 


Cm = 0°5481 
Cm = 1) : 5085 


(a —2X)korr. gef.—(a—z)ber. 
+ 0°08 
+. 0°08 
+ 0°17 


kber. 582°1.10—5 


( mi a 0 . 6698 
Cm = 06299 


K 10° korr. 
868 
867 
834 
666 
803 

1200 
1276 


kper. 811°7.10—5 





338 


A. Kailan und Y. M. Diab 


2. In wasserreicherem Glyzerin. 


A = 0° 0767 C= 0°1713 
a=4°77 c = 10°65 
WwW, = 0°665 Wm = 0°692 
Dichte = 1°258 
t a—zx K.108 
95°17 4°42 348 
188 °6 4°07 365 
576°3 2°95 362 
600°0 2°93 353 
Mittelwert : 358 kper. 358 0.10—6 
Km/C.105 209 a 
rm/C” , 105 38] : 
Tabelle 71. 
A = 0°0396 C= 0°'3487 
a = 2°99 c = 26°35 
W, = 0°606 Wm= 0°619 
Dichte = 1°260 
t a—zx (a—2)ber. Diff. K . 105 
45°08 2°35 2°51 — 0°16 232 
189 °4 1°17 1°45 — 0°28 216 
240°7 0°75 1°19 — 0°44 250 
288 °2 0°64 1°00 — 0°36 232 
Mittelwert : 231 kper. 166°1.10-5 
rm/C', 105 660 
645 


Km/C’ .105 


A = 0°'0708 C= 0°3753 A = 0°0559 C= 0°6712 

a = 4°39 c = 23°30 a = 3°47 c = 41°61 
W, = 0°665 Wm = 0°685 W, = 0°665 Wm = 0°684 
Dichte = 1°260 Dichte = 1°262 

t a—x K.105 t a—x K,105 

168°8 2°45 150 72°20 1°48 512 
298°8 1°47 159 92°50 1°20 £499 
466°4 0°86 152 188°6 0°43 £481 
490°8 O°71 161 264°3 O°14 #528 
672°8 0°40 155 ) 
Mittelwert : 155 kber. 155°0.10—5 Mittelwert : 501 ber, 501°8 10” i 
Km/C .105 414 Km/C.10° 747 4 
Kn /C’. 105 510 Km/C’. 105 815 


Tabelle 70. 


Tabelle 72. 





Tabelle 73. 


VII. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen 
steigenden Salzsiurekonzentrationen, 


nach 


so erhalt man: 





( un 


( ‘m 

K/¢ 
K/€ 
Win 


’ 
( mt 


Cm 
Km/ 
Km/ 
Wm 


K/C 
| Am / 
Wm 


m 


( Mm. 

sal 
Km/ 
Wm 


K/C' 


Wr : 





—6 


112 
1 
S4 


en 
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1,Ortho-Aminobenzoesiure. 
A.IinGlykol. 
Wm = 0°013 — 0°052. 


' 
( Viti eeaeneee ‘@eekhe 


K/Cm.10® korr. .. 305 
K/C’m.10® korr. . 430 
Wa .cvasenees : 


B. In Glyzerin. 
Win = 0° 006 — 0°025. 


0° 1623 
0°0361 
0°1262 
Wa ssanevankae 0° 006 
K Cup BP cadena 30°0 
KO mc cvanas 38°6 


bo 


0° 3267 
0° 1299 
0° 1968 
304 
504 
0°019 


0° 4908 
0° 0898 
0°4010 
375 
459 
0°027 


0°6198 
0° 0664 
0° 5534 
636 
712 
0°024 


0° 3367 
0°0630 
0° 2737 
0°014 


51°0 
62°7 


A.InGlykol. 


Wm == 0°028 — 0°046. 


. Meta-Aminobenzoesiure. 


0°3376 
0° 1366 
0*2010 
167 
280 
0° 038 


0° 6621 
0°0557 
0°6071 
208 
227 
0° 656 


0° 6594 
0° 0659 
0°5935 
0°025 
102 
114? 


Cu osdeumehn ras 0° 1655 0° 1664 

A chutes 0° 1238 0° 1024 

Cm: «'<-sieihmalialanaas 0°0417 0° 0640 

Km/ eS eo 50 70 
Km/C’m.10* ..... 205 181 

We 4s eee ; 0°031 0° 028 

Wm == 0°649 — 0°695. 

C .céka agen 0° 1692 0° 3374 
A .estedaaneen 0°0173 0°0272 

C" . jc eee les 0° 1519 0°3102 

R/C TP cei cies 116 139 
Km/C’,104 ...... 129 152 

We .sccveeudales 0°695 0°649 

B. In Glyzerin. 
Wm == 0°006 — 0° 034 8. 

Cus negara 0° 1630 0° 2545 0° 3387 
A setecaumuees 0°0573 0°0179 0° 0937 
Cmciss ccskies 0°1057 0° 2366 0° 2450 
Km/Cm.104 ..... 138 209 188 

Cm/C’m.104. 2... 212 224 259 
We cci'nnecdiins 0°014 0: 006 0° 026 





7 Leo Lipkin fand fiir Cn = 0°7327, 


K/C’m korr. 107.1075. 


A = 0°1346, 


0° 3554 
0°0185 
0°3369 
257 
271 
0°006 


‘= a 0°5981, 
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0* 6508 
0° 1428 
0°5080 
o94 
760 
0° 052 


0° 6704 
0°1393 
0°5311 


262 
331 


0° 046 


0° 6669 
0°1093 
0°5576 
265 
317 
0°034 


Wau = 0° 034, 


8 Leo Lipkin fand fiir C = 0°2182, 0°3285, 0°6620, C’m = 0°1138, 0°2274, 0°5642, 


W = 0°029, 0°033, 0°030, Km/C’m.104 238, 269, 298. 


29% 
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Wm = 0°654 —- 0°676, : KC 
Gi vackenkes 0*1647 03693 0°6437 sv, 
WD sii vatees j 0°0196 0° 0332 0°0715 
| ee 01451 03361 0°5722 
es A og tk 116 107 139 : be 
Km/C'm.10* .. 132 118 156 9 a i. 
DN 6S d'y kB 0° 654 0° 661 0°676 j C48 
hie 
3. Para-Aminobenzoesiure. mC 
A. In Glykol. Wo 
Wm = 0°024 — 0:°068. 
2 SR ee 0-1638 0°1727 0° 2996 0*3040 0°6722 0°6745 
” RN ete edie 0 1104 0°1101 0° 2325 0°0779 0°1517 O°1704 7 
2 a 0° 0534 0° 0626 0°0671 0° 2261 0°5205 0°5041 Cm | 
K/Cm .104 87 99 60 271 344 31) | A . 
K/C'm. 104 268 271 267 364 445 416 ae mM: 
Web kien 0°034 0°032 0°068 0°024 0°051 0°057 & A/C; 
a Ky if vi 
Wm = 0°677 — 0°910. Wp. 
Pee 0°1662 0°3354 0°6038 
S Spe aren 0°0384 0°0873 0°0717 
ies oa 0°1278 0° 2481 0°5321 
KmjC.104 85 133 201 
Kn/C _104 110 180 228 
Wm... .., 0°910 0°677 0° 746 Fy 3 
B. In Glyzerin. | Cm. 
Win = 0°012 — 0:053. | : “ 
j \ 
NOI Ste 0° 1630 0 3302 0° 6485 0° 6608 3 \.. 
Mo ii4 5 ae 0°0463 0° 0586 0° 1476 0° 0607 q 
File 6a % « 0°1167 0° 2716 0°*5009 0: 6001 
K/Cm.104 222 290 291 373 
K/C'm .104 310 10 352 377 411 
Wiike en 0:012 0°016 0°053 0°021 
Wm = 0°663 — 0°840. 
OG .itued 0°1705 0°3244 0: 6560 
A ..k . 0°0546 0: 0708" 0°1107 
Oy ss. 5 teeta 0°1159 0° 2536 0°5453 
K/C.10¢ . 74 118 163 
k/C’ 104, 109 151 11 196 | 
We axis 2 0663 0°840 oa . 
4. Pikolinsiure. Cm, 
A.InG@lykol. mh 
Wm = 0°017 — 0°038. Vou 
AS oa 0° 1647 0° 3294 0°3306 0°3315 0° 6649 0° 7007 
Ws sas 0°0831 0° 1042 0°0596 0°1195 0° 1060 0° 0667 
3.) Ngee 0°0816 0° 2252 0° 2710 0° 2120 0°5589 0° 6340 
K.Cm .10° 109 152 168 144 246 279 





®* Leo Lipkin fand fiir C= 0°6743, C’ = 0°5664, Wa = 0°679, Kn/C’ = 145.10-4. 
10 Leo Lipkin fand fiir C = 0°2143, C’ = 0°1074, Wm = 0°032, Km/C’ = 317.10-4- 
11 Leo Lipkin fand fiir C = 0°3401, C’ = 0°2371, Wm = 0°673, Km/Cm = 160.10-—4- 





6745 
1704 
5041 
311) 
416 
057 


07 
67 
34() 


79 








Wh C'm. 105 


A sasthoee 

f Y oe 
Nit’. 10° 2 
k/c’ 10° , 
Wat. vce 

( ‘m sev teevee 
A+ see 
( "m i eae a 


*enervreneee 


K /( m. 


219 
0° 022 


0°1765 
0°0572 
0°1193 
100 
148 
0-642 


0° 1638 
0° 0836 
0° 0802 
92 
187 

0° 012 


0° 1633 
0° 0628 
0° 1005 
401 
651 
0-014 
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237 204 223 
0° 036 0-021 0° 038 
Wau = 0°642 — 0° 820. 
0° 1972 0° 3324 0° 3324 
0° 0459 0° 0487 0° 0742 
0°1513 0° 2837 0° 2582 
120 116 106 
156 126 136 
0° 658 Q 718 0°712 


B. In Glyzerin. 
Wm = 0° 028 — 0° 036. 
0° 1864 


0°0575 

0°1289 
131 
158 

0-014 


0°3339 
0° 0677 
0° 2722 
187 
233 
0°O17 


5 Nikotinsiure. 
A. In Glykol. 
Wm = 0°012 — 0°024. 


0°3398 0° 3398 
0°O819 0° 0681 
Q°2579 Q°2717 
601 65) 
792 819 
0-024 0-021 
Wm = 0°596 — 0°657. 
Q 1719 0°4877 
0° 0292 (0221 
0°1427 0°4656 
312 492 
375 521 
()°649 0° 596 


B. In Glyzerin. 
Wu = 0-011 ae Q- O14. 


Um sk 0°1700 ()* 2009 0°3150 0°3976 
Apes 0° 0532 0° 0538 0°0448 0° 0377 
Cm inke 0°1168 0°1471 0 *2702 0°3599 
K/Cm.105 624 667 890 891 
K/C'm.105 909 911 1037 986 
Ws d,s ue 0°012 0°014 0°013 0'O11 
Wm = 0°619 — 0°692. 
Ais S's Wiss 0°1713 0°3487 0°3753 
Pao ee 0° 0767 0°0396 0: 0708 
OF tab sia sisiey 0° 0946 0°3091 0°3045 
K/Cm 10°, 209 660 414 
K/C'm.105 381 745 510 
Wane es ies 0° 692 0°619 0° 685 


293 
0°028 


0° 6867 
0°0393 
06474 
174 
185 
0° 820 


0° 3760 
0°1179 
0° 2581 
163 
237 
0°031 


0° 6558 
0° 0384 
0° 6174 
888 
943 
0°012 


0° 6598 
0° 0582 
0° 6016 
683 
749 


0° 657 


"5481 
‘0396 
‘5085 
932 
1004 
0°011 


ooo 


0°6712 
0° 0559 
0°6153 
147 
815 
0° 684 





O41 


308 
0°O17 


0° 7546 
0° 0674 
0:6872 
189 
208 
(722 


(oa 


0°6515 
0°0547 
0°5968 
252 
277 
0°018 


0° 6685 
0° 0584 
0°6101 
964 
1056 
0018 


0° 6695 
0° 0399 
0° 6299 
1200 
1276 
0°013 
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In samtlichen Fallen nehmen somit die Geschwindigkeits- 
konstanten nicht nur rascher als die gesamte, sondern auc), 
als die ,,freie“ Chlorwasserstoffkonzentration zu und zwar so- 
wohl in urspriinglich absolutem als auch in wasserhaltige:, 
Glyzerin und Glykol. 


Bei der Anthranilsiure besteht allerdings in urspriing- 
lich absolutem Glykol zwischen C’ = 0-2 und 04 annidhernde 
Proportionalitat zwischen den Konstanten und den Konzen- 
trationen der ,,freien“ Salzsiure, ebenso bei der Pikolinsadure 
sowohl in absolutem Glykol als auch in solchem, das etwa 
0-7 Mole Wasser pro Liter enthalt, zwischen C’—0-08 und 03 
und ferner auch noch bei der Nikotinsiure in urspriinglich 
absolutem Glyzerin zwischen C’ — 01 und 0-5. 


In urspriinglich absolutem und wasserhaltigem Athy]- 


alkohol nehmen, wie der eine von uns zeigen konnte’?, die — 


Geschwindigkeitskonstanten, auBer bei der Pikolinsiure, wo 
das umgekehrte Verhiltnis besteht, gleichfalls rascher sowohl! 


als die gesamte als auch als die ,,freie“ Salzsiiurekonzentration 7 


zu. Nur die Konstanten der Para-Aminobenzoesiiure wachsei 


dort bei w» — 0:°04—0-06 zwischen C’ 0-2—0-6 den Konzentrationen Z 


der ,,freien“ Salzsiure proportional. 


VIII. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von den 4 


Konzentrationen des Wassers und der ,,freien“ Salzsiure. 


Die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir 
die Veresterung der m-, bzw. p-Aminobenzoesiure und der Ni- 


kotinséure in Glykol, bzw. Glyzerin bei 25° fiir Stunden und q 


Briggseche Logarithmen wurden als Funktionen des mittleren 
Wassergehaltes (w) des Mediums und des Uberschusses der 
Konzentration des Chlorwasserstoffes iiber die der zu_ ver- 


esternden Saure, bzw. ihres Esters (C’) durch Gleichungen der © 


nachstehenden Form dargestellt: 


1 
poet ht Gt (et+5+G) « 


Die Werte der Konstanten und der Giltigkeitsbereich der 


Formeln ergeben sich aus nachstehender Zusammenstellung. 


Siiure Medium a 8 x g ¢ C 


Benzoe- 


m-Amino- (ame — 2°08 26°51 1:°300 —114°3 98°74 — 2-412 § 


Glyzerin — 7°45 27°69 0°5046 — 61°2 57°59 3° 956 
Glykol —34°4 112°77 4°187 —660°4 501°6 —31°26 


Benzoe- 


Nikotin- { 





2 Wien. Akad. Ber. 115, IIb, 799—846 (1906); 116, IIb, 605—638 (1907). 


Glyzerin —27°33 44°26  0°5076 — 84:0 107°05 — 4°372 | 
p-Amino- jane —14°31 27°95  0°3717 — 28°58 41°68 2°82) | 


Glyzerin —81°7 130°4 —1'200 —206°4 182°9 5°633 | 





ge 
ke 


a 
di 
Si 


ge 


Si 


be) 
638 


nw 








keits- 


auc} 
ir SoO- 
higen) 


riing- 
pPrnde 
nZel\- 
siure 
etwa 
d 03 
glich 


thy!- 


, die § 


, Wo 
wol! 
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hsen 
onen 


den 


e. 


fiir 
 Ni- 
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ver- 
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der 


+ iY 


“442 | 
“372 


8%) 
956 
O65 

*6§33 
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Giltigkeitsbereich 
Saure Medium C’ w 


m-Amino-{ Glykol 0°04 bis 0°61 0°02 bis 0°7 
Benzoe- {| Glyzerin 0°10 , 0°57 ook. . O7 
p-Amino-{ Glykol 0°05 , 0°54 0°02 , O'9 
Benzoe- | Glyzerin 0°11 , 0°60 0°01 , 0°85 
iF Glykol 0°10 , 0°62 rm « OF 
Nikotin- ) Giyzerin 0°09 . 0°63 0°01 . 0°7 


Die so berechneten Konstanten stimmen fast durchwegs 
gut mit den gefundenen iiberein. Wo sich gréBere Abweichun- 
gen ergaben, wurden Riickrechnungen vorgenommen; sie 
zeigen, daB nur bei der Versuchsreihe Nr. 71 die méglichen 
Fehler durehwegs iiberschritten werden. Diese Versuchsreihe 
diirfte daher durch einen groben, nicht mehr nachweisbaren 
Fehler — vielleicht bei der Bestimmung des Anfangswasser- 
vehaltes — entstellt sein. 


IX. Vergleich der Veresterungsgeschwindigkeiten in Athyl- 
alkohol, Glykol und Glyzerin. 


In der nachstehenden Zusammenstellung sind fiir die hier 
gemessenen Sduren die monomolekularen Geschwindigkeits- 
konstanten — fiir Briggsche Logarithmen, Stunden und 25’ 
— fiir die Veresterung in Athylalkohol, Athylenglykol und 
Glyzerin bei einigen Konzentrationen des Wassers und der 
,freien* Salzsiure berechnet. Dabei wurden in Athylalkohol 
die Messungen von A. Kailan™ benutzt, bei der Benzoe- 
siure in Glykol die von A. Kailan und K, Melkus™,in 
Glyzerin die von A. Kailan und K. Heidrich”. Die in 
Athylalkohol fiir die Nikotinsiure unter C’ =7/,, bzw. ?/, an- 
gegebenen Werte sind aus der von A. Kailan mitgeteilten 
Forme] fiir C — 01767, bzw. 0°3433 berechnet, da bei den da- 
maligen Versuchen die Anfangskonzentration der Nikotin- 
siure etwa 0:01 normal gewesen ist. 

Die Indices a, y und g beziehen sich auf Athylalkohol, 
Athylenglykol und Glyzerin ?*, In der Prozentkolonne sind die 
Konstanten in Prozenten der fiir die gleiche Konzentration 
der ,,freien“ Salzsiiure bei einem mittleren Wassergehalte von 
0-030 Molen pro Liter gefundenen angegeben. Unter wv, vy, v, 
sind die Konstanten der betreffenden Saure in Vielfachen der 
Konstanten der Benzoesiure (b) und der Anthranilsiure (0 ab) 
bei gleicher Konzentration des Wassers und der ,,freien“ Salz- 
siure in Athylalkohol, Athylenglykol und Glyzerin angefiihrt. 


8 Fiir die Benzoesiure: Wien. Akad. Ber. 115, IIb, 341-398; fiir die Amino- | 
benzoeséuren ebenda 799—846 (1906); fiir die Pyridinkarbonsiuren ebenda 116, 605 bis 
638 (1907). 

144 Wien. Akad. Ber. 136, II b, 9—35 (1927). 

% Ree. trav. chim. 41, 592 (1922) 

1% In der entsprechenden Zusammenstellung fiir die Nitrobenzoeséiuren von 
A. Kailan und L. Lipkin [Wien. Akad. Ber. 136, IIb, 518 (1927)] sind fiir Glyzerin 
nur die k fiir c= 1/6 angegeben; fiir c = 1/s bzw. 2/s sind sie zwei- bzw. viermal so groB. 
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5, IIb, 841 (1996), angegebene Wert ist durch diesen zu ersetzen. 


% Der in den Wien. Akad. Ber. 11 
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Aus obiger Zusammenstellung ersieht man, daB hier 
ebenso wie bei allen friiher untersuchten Siuren die ver- 
yogernde Wirkung des Wassers in Glykol und in Glyzerin un- 
gefiihr gleich groB und sehr viel kleiner als in Athylalkohol 
ist. Sie ist auch in allen drei Medien etwas kleiner als bei der 
Benzoesiure, was gleichfalls mit friiheren Beobachtungen 
iibereinstimmt. 

Fiir C’=7/, und w,, = 0030 war das Verhiltnis der Koeffi- 
zienten der Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesiure zu 
denen der o-, m- und p-Aminobenzoesiure in Athylalkohol 
1: 0013 : 0°66 : 0°70, in Glykol 1: 0-010 : 0-67 : 0°82, in Glyzerin 
1: 0-015 : 0°66 : 0°91. 

Wiahrend der Ersatz eines Wasserstoffatoms in Ortho- 
stellung zur Karboxylgruppe der Benzoesiiure durch Hydroxyl 
sowohl in Glykol als auch in Glyzerin nur etwa eine halb so 
starke Verkleinerung der Konstanten hervorruft als in Athyl- 
alkohol, ist die Verringerung durch die Nitrogruppe in 
Glyzerin etwa um ein Viertel, die durch die Aminogruppe im 
gleichen Medium um etwa ein Sechstel kleiner als in Athyl- 
alkohol, in Glykol dagegen um etwa ein Viertel gréBer. 

Die verzégernde Wirkung des Ejintrittes der Aminogruppe 
in Metastellung ist in allen drei Medien praktisch die gleiche, 
in Parastellung ist sie durchwegs kleiner, u. zw. in Glyzerin 
kleiner als in Glykol, in diesem kleiner als in Athylalkohol. 
Aus den Veresterungsgeschwindigkeiten der beiden hier ge- 
messenen Pyridinkarbonsiduren ergibt sich, daB die verzégernde 
Wirkung des Ersatzes einer CH-Gruppe durch Stickstoff in der 
Ortho-Stellung in Glyzerin und namentlich in Glykol gréBer ist 
als in Athylalkohol, dagegen in der Meta-Stellung kleiner, so da} 
unter gleichen Bedingungen die Veresterungskonstanten der 
Nikotinsiure in Glykol und Glyzerin etwa viermal, in Athyl- 
alkohol nur etwa zweimal so groB sind als die der Pikolinsiure. 

Bei der Anthranilsiure und der 1- und der 2-Pyridin- 
karbonsiiure fallt auf, da3 sie mit Chlorwasserstoff als Kata- 
lysator in Glyzerin rascher als in Glykol verestert werden. 
wihrend bei den iibrigen bisher gemessenen Siuren das um- 
gekehrte Verhiltnis besteht. 


X. Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Mono- 
aminobenzoesiuren und der 1- und 2-Pyridinkarbonsiuren bei 
25° mit Chlorwasserstoff als Katalysator sowohl in wasserfreiem 
als auch in wasserhaltigem Glykol und in  wasserfreiem 
Glyzerin gemessen, die der m- und der p-Aminobenzoesiure 
und der 2-Pyridinkarbonsiiure (Nikotinsaiure) auch in wasser- 
haltigem Glyzerin. Die Abhingigkeit der monomolekularen 
Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt (w) des 


Mediums und dem UWhbersechu8B der Konzentration der Salz- 





346 A. Kailan und Y. M. Diab 


siiure iiber die der organischen Siure, bzw. ihres Esters (C’ ) 
wird fiir die drei zuletzt genannten Séduren dureh Forme!) 


dargestellt. Diese Geschwindigkeitskonstanten nehmen durch- 


wegs sowohl in wasserfreiem als auch in wasserhaltigem 
Glykol und Glyzerin nicht nur rascher als die Konzentration 
der gesamten Salzsiure, sondern auch als die des obigen Uber- 
schusses, d. h. der ,,freien“ Salzsiure, zu. 

Fiir C’ = 4¥/, sind bei w = 003 die Geschwindigkeits- 
konstanten der m- und der p-Aminobenzoesiure und der Ni- 
kotinsdure in Athylalkohol um 20—30%, die der Anthranilsiure 
um 70%, die der Pikolinsaure um 130% gréBer als in Glykol, 
bei w— 0-7 dagegen die der drei ersteren Siuren um 35—50% 
kleiner. 

In Glykol sind die Konstanten bei der Anthranilsaure 
und den Pyridinkarbonsduren kleiner als in Glyzerin, bei den 
iibrigen wie bei den friiher untersuchten Saéuren aber groéBer. 

Die sterische Wirkung der Aminogruppe in Ortho- 
stellung ist in Glykol gréBer, in Glyzerin kleiner als in Athy]- 
alkohol. 

Unter gleichen Bedingungen sind die Konstanten der 
Veresterungsgeschwindigkeit der Nikotinsiure in Glykol und 
Glyzerin etwa viermal, in Athylalkohol nur etwa zweima! 
groBer als die der Pikolinsiure. 
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Veresterungsgeschwindig keiten 





Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Nitro- 
benzoesauren in Athylenglykol und der Naphtoe- 
sauren in Glyzerin 


Von 
Anton Kailan uud Emil Krakauer 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 


I. Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung einschlieBlich der Bereitung des 
wasserfreien und wasserhaltigen Glyzerins, bzw. Athylen- 
glykols und der glyzerinischen, bzw. iathylenglykolischen 
Salzsiure war die gleiche wie in friiheren Arbeiten von A. 
Kailan und seinen Mitarbeitern ’. 

Titriert wurde mit zirka 01 n. Barytlauge und Phenol- 
phtalein als Indikator. 


Die Versuchstemperatur war 25°. 

Die Dichte des verwendeten Glyzerins betrug d *’= 1:2580, 
die des Glykols d2} = 1-11005. 

Als Dichten (d7>) der glyzerinischen, bzw. der glyko- 
lischen Reaktionsgemische wurden folgende Werte benutzt: 


Lésung in Glyzerin Lésung in Glykol 
w 4 HCl 4 HCl 3 HCl 1 HCl 4 HCl % HCl 
0 1°260 1°262 1° 264 1°118 1°120 1°124 
; 1°258 1°260 1° 262 1°117 1°119 1°123 
¢ 1°255 1°257 1°259 1°116 1°118 1°122 


In den folgenden Tabellen bedeuten ¢ die Zeit in Stunden yom Zusatz 
der glyzerinischen, bzw. glykolischen Salzsiure zur Liésung der organischen 
Siiure in Glyzerin, bzw. Glykol bis zum Ausgiefen der betreffenden Probe in 
Wasser; a, c, w, sind die Anfangskonzentrationen der organischen Siure, der 
Salzsiure und des Wassers in Molen pro Liter; A und C ist der fiir Versuchs- 
beginn berechnete Verbrauch an Barytlauge fiir die organische Siure, bzw. 
Salzsiure, die in P Gramm des im Pyknometer enthaltenen Reaktionsgemisches, 
vorhanden waren. A—X ist der Verbrauch fiir die erstere zur Zeit ¢. 


Vielfach wurde das Pyknometer durch ein Wigeglas ersetzt. Die 
Titrationen wurden dann auf ein angenommenes Pyknometergewicht, das der 
GréBe nach ungefihr der Einwage entsprach, umgerechnet. 


Der Titer der Barytlauge wurde mit 7 bezeichnet. 
Die Konstanten & sind nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen 





! Vgl. Ree. trav. chim. 41, 592 (1922); 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber. II b, 133, 
485 (1924); 136, 9; 405; 501 (1927). 

Die hier mitgeteilten Versuche werden durchwegs von Emil Krakauer 
ausgefiihrt und berechnet. 
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und Briggsche Logarithmen berechnet; km ist der Mittelwert der k, berechnet 
unter Beriicksichtigung des Gewichtes p = t? (a—a)? jeder Einzelbestimmune. 

Die w» sind die auf gleiche Weise berechneten Mittelwerte des wihrend 
der Reaktion im Mittel vorhandenen Wassers, i» bedeuten die nach den spiiter 
mitzuteilenden Formeln errechneten Konstanten. 


Um die Arbeitsmethode zu priifen, wurde im Versuch | 
Benzoesiiure in glyzerinischer Salzsiure verestert. 


Ob Athylenglykol vollkommen wasserfrei ist, liBt sich aus 
der Dichte nicht genau genug feststellen, deshalb geschah dies 
reaktionskinetisch mit Benzoesiture (Tb. 2, 3, 4 und 5) und Ver- 
gleich mit den nach der von A. Kailan und K. Melkus: 
mitgeteilten Formel berechneten Werten. Letztere sind unter 
ky» angefiihrt. Dabei wurde bei Versuch 2 das Glykol ver- 
wendet, mit dem hauptsichlich die Ortho-, bei Versuch 3, bzw. 4. 
mit dem hauptsachlich die Meta-, bzw. die Paranitrobenzoe- 
siure verestert wurde. 

Da das bei den meisten Versuchen der Paranitrobenzoe- 
siure verwendete Glykol, wie auch Tb. 4 zeigt, nicht voll- 
stiindig wasserfrei war, wurden auch noch in dem fiir den Ver- 
such 5 verwendeten Glykol Messungen gemacht. 

Auch die Nitrobenzoesiuren selbst wurden fortlaufend zu 
Kontrollversuchen herangezogen. 

Ferner wurde jede der drei Nitrobenzoesiiuren auch ein- 
mal in Glyzerin verestert (Tb. 6, 19, 38). Die so erhaltenen 
Zahlen stimmen innerhalb der Grenzen der MeSgenauigkeit 
mit den von A. Kailan und Lipkin gefundenen iiberein, 
wie die &” zeigen, die sich aus den von A, Kailan und 
Lipkin® mitgeteilten Intrapolationsformeln ergeben. 


Von der von Kahlbaum bezogenen, aus Wasser um- 
kristallisierten Benzoesiure verbrauchten 0°3971 g 37°63 cm* einer 
0-08650 n. Barytlauge (ber. 37°61), F. P. 121°. 


Benzoesdéure in Benzoesadure in 
Glyzerin. Glykol*. 
Tabelle 1. Tabelle 2. 
log T=0°8981—2 log P=0°8608 log T=0°0701 —1 log P = 0°6000 
A= 6°89 a=0°0946 A=2°94 a=0°0963 
C=11°25 ce=0°1545 C=4°74 c=0°1553 
wy = 0 w, = 0 
t A—X 105k t A—X 105k 
0°d 6°86 — 1°0 2°89 -- 
27°8 4°81 562 20°2 2°01 817 
51°5 3°45 583 27°8 1°78 784 





2 Wien. Akad. Ber. II b, 136, 16 (1927). 
3’ Wien. Akad. Ber. II b, 136, 509, 513, 517 (1927). 
4 Bei den Versuchen der Benzoesdure in Glykol wurde mit derselben Dichte 


gerechnet, wie in Akad. Ber. II b, 136, 11 (1927) namlich @ 4 = 1°110. 
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(Zu Tabelle 1.) 


t A—X 105 |; 
58°0 3°21 572 
78°9 2°31 601 

105°8 1°75 562 
--- kim oe 
km = 0°0977, 105 ~~ == 373 
ky 5 
103 wm = 28, 105 — = 394°9 





Tabelle 3. 
log T = 0°9362 — 2 log P = 0° 7000 
A=6°62 a=0°1266 





Cc=9°01 c=0°1723 
wy =O 

t A—X 105} 
0°5 6°58 — 
21°8 4°25 883 
41°5 3°01 825 
49°0 2°43 888 
64°3 2°00 809 
8$9°5 1°19 833 

10! km 
105 km — 842, - 489 


103 wm = 40, 105 hy = 797°5 


log T = 0°9221 — 2 


J49 


(Zu Tabelle 2.) 





A—X 105 |: 
52°0 1°15 784 
70°3 0°89 738 
10+ k 
105 hy, = 774, re > i 498 


103 wy, = 27, 105k» —745°7 


Tabelle 4. 
log P= 0°7000 





A=5'24 a=0°0970 
C=8°96 c—0°1659 
w, = 0°074 
t ye 10° k 
0°30 5°24 ts 
20°5 3°81 675 
49°8 2°36 696 
67°3 1°89 658 
76°8 1°65 653 
95°2 1°32 629 
sk 
105 kim = 659, ae an B0 


Tabelle 5 


log T = 0°8126 — 2 


103 wm = 102, 105 hp = 658° 1 


log P = 0° 7080 


A = 6°82 a = 0°0963 w, —0 C = 12°31 ¢ = 0°1739 

t AE 105 k 

0°10 6°81 mn 

93°95 4°17 893 

51°00 2°46 869 

70°4 1°67 868 

77°0 1°58 825 

95°9 1:00 852 

123°9 0°52 902 

ee 
105 Kom = 857, ~—“™ — 498, 10227m = 36, 10° ky = 818°3. 





e 


II. Die Veresterung der Nitrobenzoesauren. 
A, Orthonitrobenzoesiure. 


Die von Kahlbaum bezogene Siure zeigte iiberein- 
stimmend mit den Angaben im Schrifttum‘ den Schmelzpunkt 


148°C; 0-5092 g 
Barytlauge (ber. 40-07). 


verbrauchten 40°11 cm* einer 0:07607 normalen 


Bei dieser so langsam veresternden Siiure mu8 insbeson- 





5 Dieser Wert wurde aus der Forme! in den Ree. trav. chim. 41, 595 (1922) 
errechnet. 
6 Der 5. Versuch wurde gemeinsam mit Frl. Se ha ehner durehgefiilrt. 
7 Ree. trav. chim. 17, 247 (1893). 
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dere in wasserfreiem Glykol die Chlorhydrinbildung beriick- 
sichtigt werden. 
Nach den Versuchen 102 und 103 wurde die Chlorhydrin- 


bildung bei Gegenwart von o-Nitrobenzoesdiure in Glykol fiir 
25° und natiirliche Logarithmen mit 510-5 in Rechnung ge- 
stellt. Die gebildete Chlorhydrinmenge X‘ wurde nach de: 


Formel X‘ = 5:10-* C ¢ berechnet, zu der zur Zeit ¢ verbrauchten 
Barytlauge addiert und mit diesen so korrigierten 4— X — 
A — X, die korrigierten k = k; ermittelt. Die einzelnen c,, be- 
zeichnen die seit Versuchsbeginn bis zur Zeit ¢ im Mittel vor- 
handenen Salzséurekonzentrationen, cy ist der unter Beriick- 
sichtigung des Gewichtes jeder Einzelbestimmung errechnete 
Mittelwert. | 

Bei der Berechnung der k,, und cy wurde das Gewicht der 
einzelnen &;, und c,, mittels 4 — X;, in der friiher angegebenen 
Weise bestimmt. 


1.In Glyzerin. 

















Tabelle 6. 
log T = 0°9570 — 2 log P = 07000 
A=481 a=0°1097 w=0 C=14'91 c=0-3401 
5 J: 
t A—X A — Xi 105k 105 kr Cm = 
m 
0°5 Oe fs i a én ed 
201°3 3°10 3°25 95 84°6 0°3384 250 
312 2°35 2:5 100 86°7 0°3373 275 
578 1°18 1°61 106 82:2 0°3351 246 
721 0°76 1°30 116 78°9 0*3340 236 
| 105 k 
105 km = 100, am at 904, 103 wm = 30, 
105 Kiem 105 k 
105 kim = 82°6, ——~=246, cy = 0°3356, ° 240-0, 
Cu Cu 
2.In Glykol. 
a) Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 
Tabelle 7. 
log T = 0°0192 —1 log P = 0°6157 
A = 3°81 a = 0°1078 C = 6°04 c= 0°1711 “a 
5 L- 
t pts A—X:t 10k 10° key es — 
1°5 3°80 mu in oes = a 
358°0 2°85 2°96 352 306 01695 181 
450 2°65 2°79 350 301 0° 1690 178 
832 1°93 2°18 355 291 0° 1676 174 
1320 1°19 1°59 383 288 0°1653 174 
1550 0°90 1°37 404 287 0*1644 174 
105 km 
10% km = 377, C = 220, 10° tem = 31, 
108 k 
105 kim = 292, Cy = 01662, 9" = 176, 10® kn = 292. 


M 








=} ¢)1 


11 


20 








05 Jr, 


Cm 





250 
75 
2465 
236 


5 Ky, 


“mn 


31 
(8 
[4 
4 
4 
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Tabelle 8. 
log T = 0°0701 — 1 log P = 0°6000 
A = 3°15 a = 0°1039 C' = 460 e = 0°1518 
105 kx 
f Pome A—Xz —- 108k 108 ky. al = ; 
m 
0's 3°07 — — — — o— 
552 2°09 2°22 323 275 0°1498 184 
771 1°79 1°97 318 264 0:1488 177 
1198 1°25 1°53 335 262 0°1472 178 
1703 0°78 ise 356 253 0°1452 174 
2035 0°54 1°01 376 243 0°1444 168 
106 km = 351, 103 Un = 33, 
105 kim 
10° kim = 256, Cy = 0° 1463, = 175, 10° ky = 256. 
Cy 
Tabelle 9. 
log T = 0°8801 — 2 log P = 0°7000 
A = 4°96 a = 0°0841 C= 17°83 ce = 0°3023 
105k 
pe oe ae cm : 
Cm 
1 4°96 — — — — — 
168 3°85 4°00 655 556 0°3011 185 
390 2°70 3°05 677 542 0* 2994 181 
62 2°01 2°51 698 526 0°2981 177 
601 1°88 2°42 701 519 0°2977 174 
650 1°70 2°28 716 519 0° 2974 175 
939 0°88 1°72 800 490 0°2951 166 
1065 0°59 1°53 868 480 0° 2943 163 
106 km = 697, 108 wn = 31, 
105 k sm 
10° kim = 510, cy = 0°2968, 1718 10° ky = 518°8. 
Cu 
Tabelle 10. 
log T = 0'0496 — 1 log P = 0°6157 
A = 3°47 a = 0°1055 C = 11°45 c = 0°3482 
. 105 kr 
t A—X A—Xk 10%°k 106 iy, Cm rua 
.*s 3°40 — — — — _ 
224°2 2°41 2°54 706 604 0°3464 174 
290 2°09 2°26 759 642 0°3458 186 
480 1°54 1°81 735 589 0°3443 171 
630 1°12 1°48 795 587 0°3428 171 
681 0°95 1°34 826 607 0°3425 177 i 
10° km = 781, 103 wm = 32, | 
10° Kkm as 
10° kim = 602, Cy = 0°3438, — = 175, 10° ky = 598. 
M 
Tabelle 11. 
log T = 0°8908 — 2 log P = 0° 7000 
A = 4°89 a = 0°0853 C = 34°69 c = 0°6050 
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(Zu Tabelle 11.) : 
t A—X A—Xk 105; 105 hic Cm A “ 
1 4°85 --- o — an ies 
146°5 3°11 3°36 134 111 0° 6030 185 
168 2°89 3°18 136 111 0° 6026 185 
263 2°15 2°61 136 104 0°6012 172 
338 1°69 2°28 137 98 06001 163 
340 1°55 2°14 147 106 0°6001 176 
432 1°07 1°81 153 100 0°5987 167 
484 0°83 1°67 159 96 0°5977 161 
555d 0°45 1°41 187 97 0°5967 163 
3122 — 4°29 — — sinks i — 
105 km = 142 103 Um = 33 
BS 105 kim 
105 kim = 101, Cy = 0°5994, awe ¢ 10° ky = 102. 
4 Cy 
b) Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 
vy = 0° 870 1 
Tabelle 12. Tabelle 13. 
log T = 0°0050— 1 log P = 0° 6000 log 7’ = 0°0050— 1 log P = 0°6000 [| 
A=3'09 a=0°'0877 A= 3'04 a= 0°0862 - 
(=5'95 ec = 0'1688 C=11°34 c=0°3215 ig 
t A—X 10° i t A—X 106k 
Q°2 3°10 — 1°0 3°01 — 
1640 2°10 114 768 1°95 202 
1762 1°88 122 1203 1°49 257 
2400 1°58 121 8 1605 1°21 249 
2602 1°45 126 1945 0°94 262 
2763 1°36 129 2306 0°75 264 
3219 1°21 127 
Sk 106 kin 
106 kim = 124, —— = 733, 106 km = 258, “5 ae — 800, 


wm = 0°892, 106k, = 123°1. 


Tabelle 14, 
log T = 0°0050— 1 log P = 0°6000 


A=4°'01 a=0'1144 

C = 23°07 ¢ = 0°6583 
t A—X 106 i: 
3 3°90 _ 
240° 0 2°85 618 
334°2 2°45 641 
430 2°11 648 
530 1°85 634 





103 wm = 897, 10%ky = 261°2. 


w, — 1°380 — 1°599 
Tabelle 15. 
log T= 0 0050—1 log P= 0° 6000 


A=3°74 a=0°1060 
C=5°80 ec = 0°1644 
w, = 1°380 

t A—X 10°k 
1 3°70 — 
1176 2°98 839 
3025 2°04 870 
3312 1°91 881 
3465 1°82 903 


8 Die Chlorhydrinbildung hat hier auch noch im wasserhaltigen Glyko! 
einen kleinen EinfluB. Wird sie bei den drei letzten Bestimmungen dieser Tabelle 
beriicksichtigt, so lauten die 10k: 117, 120, 116..Dabei wurde die Chlorhydrinbildungs- 


konstante mit 5°10 * angenommen. 





651 
741 


141 
211 
240 
261 


Palle 


1} 
Ir 





105 };, 


Cm 


185 
185 
172 
163 
176 
167 
161 
163 


6000 


bo 


O00 
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(Zu Tabelle 14.) 


{ A—X 106k: 
651 1°52 647 
741 1°28 669 

Zs 106 Km 
1¢ )6 | = 645, “i = 98( ), 





108 Un = 898, 10% k == 633 °3. 


Tabelle 16. 


log 7 = 0°0050 —1 log P = 0°6000 
A=3'58 a=0°1017 
C=11°66 c= 0°'3313 
w, = 1°599 


t A—-X 106}; 
0°d 3°51 — 
1416 2°01 177 
2116 1°50 179 
2400 1°34 178 
2618 1°25 175 
2688 1°19 178 
ae 108 kim ae a 

106 km = 177, ie iene 53d, 


10, wm = 1629, 10° ky = 178. 


(Zu Tabelle 15.) 
t A—X 107): 
3486 1°79 918 


106 | 


amen sas SO, 
C 


107 hy = 892. 


107 | = S85, 
108 Win = 1405, 


Tabelle 17°. 


log 7’ = 0°0050—1 log P = 0°6000 
A=3'17 a=0°0902 
C= 18°14 ¢ = 0°5164 
wy = 1°472 


t A—X 10%): 
Q's 3°13 — 
601 2°06 311 
S15 1°74 320 
1220 1°28 323 
1549 O°Sd 309 
1892 0°71 343 


108 hy, 


~ = 637, 





106 | = 329, 


103 wy, = 1500, 106% hk» = 325°6. 


Tabelle 18. 


log T’ = 0°0050 — 1 
A=83 65 
t 
05 
200° 1 
601 
841 
1058 
1249 


108 Irn, 
106 km = 431, 


a= 0°1041 Uy 


ell aoe ool LO 


—— = 670, 
c 


log P = 0°6000 


A—X 108 /: 
3°66 — 
3°00 426 

‘O9 403 
“D6 439 
*28 430 
‘Ol 447 


103 wm = 1502, 108 hr» = 432 2. 


Werden die k,, der Versuche mit ungefiihr gleichem w,, 


nach steigenden Salzsiiurekonzentrationen gereilht, so erhiilt 


man: 


\ 


wm = 0°031 “a 0°033 





Cy... 0°1463 0° 1662 

103 im 33 31 
105 ky 

: 175 176 
M 





0° 2968 0° 3438 0°5994 Mittelw. 
31 32 33 32 
172 175 169 173 


® Als Dichte des Reaktionsgemisches wurde d to = 1°120 angenommen. 
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Wm = 0°892 — 0°898 





ree 0° 1688 0°3215 0° 6583 
103 wm 892 897 898 
105 km 

73°3 80°0 98°0 


Wm = 1°405 — 1°629 


Cosas 0° 1644 0°3313 0°5164 0° 6427 
103 wm 1405 1629 1500 1502 
105 km 

54°0 53°5 63°7 67°0 





Cc 


In wasserarmem Glykol wiichst also die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional der Chlorwasserstoffkonzentra- 


tion, in wasserreicherem aber rascher. Die gleiche Erscheinung 
haben Kailan und Melkus”™ bei der Veresterung der 
Benzoesiure und der Oxybenzoesiuren mit glykolischer Salz- 
siure beobachtet. 


c) Abhingigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der Salzsiure- 
konzentration. 


Die in den vorhergehenden Versuchen ermittelten Kon- 
stanten lassen sich durch folgende Gleichung als Funktionen 
des Wassergehaltes und der Salzsiurekonzentration darstellen: 


1 527°7 


J = 7210-4 8019 | 46° ta 








aan 9+ 
_ (ux 14 88:41 22 ™), ee 


ce? 


) w+ 








Sie gilt fiir den Wassergehalt w—003 bis 16 und HC!- 
Konzentrationen von c = 0:15 bis 0-7. 


B. Metanitrobenzoesiure. 


0°3344 g, bzw. 0°3674g der von Kahlbaum bezogenen 
Saure erforderten 29-90, bzw. 32°90 cm® einer 0-06699 normalen 
Barytlauge (ber. 29°88, bzw. 32°84cm*), F.P. 141°. Im Schrift- 
tum 7? wird 141° angegeben. 


1.In Glyzerin. 2, In Glykol. 
a) Versuche in urspriinglich wasser- 
Tabelle 19. freiem Glykol. 
log T = 0°9368-—2 log P = 0°7000 Tabelle 20. 
A=4°91 a=0°'1068 log T = 0°9870—2 log P = 0° 7000 
C=8'04 c=0°'1748 A=65'09 a=0°'0982 
w, = 0 C=6'97 c=0°1344 





”® Wien. Akad. Ber. II b, 136, 9 (1927). 
1 Naumann A. 133, 205; Widmann A. 193, 214. 








log 








slons- 
ntra- 


nung 
der 
Salz- 


Hure- 


Kon- 
nen 
len: 


iC}- 


nen 
len 
ift- 


ser- 


O00 





‘ _ 
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(Zu Tabelle 19.) 





t A—X 105k 

1:0 4°90 4 
49°0 3°05 429 
88°1 2°18 401 
117°0 1°70 394 
163°5 1°12 393 
190°0 0°80 414 

4 km 
10% km = 404, = "™ — 233, 
104 ko 


—— = 222°1. 





103 wm = 33, 
c 


Tabelle 21. 
log T = 0°9370 —2 log P = 0°7000 


A=5'13 a=0°0990 
C=8°31 c=0°1603 
t A—X 105k 

a 5°10 _ 
9°] 3°94 543 
44°0 3°09 500 
53°3 2°63 544 
76°0 2°05 524 
—94°0 1°62 533 
98°5 1°52 536 
140°0 0°95 523 


4]. 
105 Im = 528, Ane — 330, 


108 Cm = 31, 105 kp = 523 °3. 





Tabelle 23. 
log T= 0°93870— 2 log P = 0° 7000 
A= 4°82 a=0°0931 
C=17'47 ¢=0°3377 





t yey 104 k 
0°5 4°79 _ 
19°1 2°88 117 
21°5 2°77 112 
27°8 2°30 116 
48°25 1°39 112 
49°4 1°27 117 
76°5 0°64 115 

! 4} 
104 km = 114, 10 ~ = 338, 


103 Un = 28, 104 kp = 111°8. 


Tabelle 25. 


log T = 0°9370—2 log P = 0°7000 
A= 4°76 a=0°0924 
C = 33°66 ¢ = 0°6530 


(Zu Tabelle 20.) 


t pe 105k 

1°0 5-04 at 
24°9 3°92 455 
46°2 3°20 436 
72°5 2°37 458 
96°0 1°91 443 
120°8 1°46 449 
151°0 1°09 443 

4 J. 
10° kim = 445," — 331, 


108m = 27, 105k» = 443°3. 
Tabelle 22. 
log T = 0°9370 —2 log P = 0°7000 
A= 5°34 a=0°1032 
C=15°76 c=0°3047 





t ye 105k 
0°5 5°32 onl 
24°(0) 3°08 995 
41°2 2°19 940 
45°3 1°90 990 
48°0 1°72 1025 
67°6 1°21 954 

4]. 
105 km = 979, ————™. = 321, 
103 wm = 32, 105 ko aoa 997. 


Tabelle 24. 
log T = 0°9370 —2 log P = 0°7000 
A= 5°18 a=0°1005 
C= 28°90 c= 0°5606 





t A—X 104 k 
0°80 5°10 — 
8°50 3°63 182 
23°8 2°01 173 
26°8 1°78 173 
33°5 1°28 181 
49°5 0°55 197 
4 ]- 
10* km = 178, ~~ = “ = 318, 
103 wn = 33, 104 ko <= 183°6. fe 


b) Versuche in urspriinglich wasser- 
haltigem Glykol. 


103 w, = 568 — 618. 
Tabelle 26. 


23+ 
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(Zu Tabelle 25.) 


t A—X 104k 
0°25 4°73 abe 
4°40 3°81 220) 
9°10 3°01 219 
22°50 1°67 202 
27°0 1°25 215 

31°3 0°97 29] 
50°8 0°44 204 
4 ]. 
104 him = 212, — — 324. 


103 wm = 32, 104 hp == 214. 


Tabelle 27. 


log T = 0°9370 — 2. log P = 0°7000 


A=4°88 a=0°0941 
C(=8'80 e=0°1698 
wy = 0°568 
t A—X 105% 
98°5 2°98 217 
122°0 2°69 219 
170°1 2°07 219 
219 1°69 210 
Y: 1°08 998 
360 0:80 918 
4 })- 
105 km = 217, 20¢*m_ _ 198. 


c 


103 wm = 599, 105 ky» = 217°6. 


Tabelle 29. 
log T = 0°9370 —2 log P = 0°7000 


A= 5'°0) a=0 °0967 
C=17°40 ¢ = 0°3363 
w, = 0°618 
t A—X 105) 
0°30 5°00 laps 
20°0 4°04 467 
46°8 3°09 448 
68°5 2°45 453 
75°0 2°26 461 
93°8 1°77 482 
119°5 1°34 479 
4]. 
105 kin == 465, =. = 138, 


103 wm = 645, 105 ky = 472. 


A. Kailan und 


E. Krakauer 


(Zu Tabelle 26.) 
log T' = 0°9370 -— 2 


log P = 0° 7000 


A=05°'31 a= 0°1024 
C=8'51 c=0°1642 
w, = 0°568 
l A—X 105 | 
0°8 5°30 = 
90°6 3°41 213 
122°0 2°97 207 
144°0 2°62 213 
187°1 2°06 220 
332 1°02 216 
4 2. 
105 Kay oi BEG) ne we 190, 





108 Win = 596, 


Tabelle 28. 


log T’ = 0°9370 — 2 
A= 4°82 
C = 15°69 


wy = 0°5638 


a = 0'0931 


ce = 0°3033 


105 hy = 213°3. 


log P = 0°7000 


t A—X 105 /; 
0°60 4°83 — 
92°8 1°99 414 
96° 0 1°88 4265 
99°3 1°80 431 
125°0 1°39 432 
212 0°67 404 
4 j- 
be = MG, 100, 


10? wy, = 599, 


Tabelle 30. 


log T = 0°9370 — 2 
A= 6°01 a=0°1166 
C = 32°46 c= 0° 6297 

w, = 0°568 


105 ky = 434°8., 


log P = 0° 7000 


ft A—X 10° i: 

1 3°94 ” 
40°6 2-30 1030 
48°0 2°05 973 
69°8 1°29 957 
71°5 1°10 1031 

398 —-(Q'12 = 
4 j. 
10% km 2 1085, 1 *= _ 165, 


? 


103 wm = 607, 


105 ky = 1063. 





- 


log 


log 


=) a 


* ef 


ho 
KR 








7000 


105 |; 


213 
207 
213 
2?() 
216 


0, 
"3. 


TOO 





‘OOO 


6 


_— — 


Tabelle 31. 


A= 5°08 a=0°'0987 
C= 33°58 c=0°6513 
wy = 0°618 
t A—X 
1°00 5°00 
19°5 3°21 
93°3 2°89 
41°0 1°89 
43°5 1°65 
50°8 1°49 
72°8 0°92 
104 km 


104 km =a 105, 


Cc 





io T = 0°9370 —2 log P = 0°7000 


10+k 
102 
105 
105 
112 
105 
102 


= 162, 


108 Cm = 648, 104 ko = 107°6. 


Tabelle 33. 


log T = 0°9370—2 log P = 0°7000 


A=4°91 
C = 8°25 
wy = 1°501 

t A—X 
0°30 4°87 
117°5 3°56 
192°0 2°90 
243 2°41 
341 1°93 
434 1°54 
649 0°87 


re. 


105 Kus == 119, ae 
Cc 


a = 0°0946 
c = 0°1589 


105k 
119 
119 
127 
119 
116 
116 


= 780, 


10° wm = 1528, 105 ky = 118. 


Tabelle 35. 


log T = 0°0049—1 log P = 0°6000 


A= 4°08 a=0°1159 
C=12°18 ¢=0°3458 


Wo = 1 *525 


t A—X 
0°25 4°08 
46°5 3° O04 
17°8 2°40 
99°2 2°09 
220 1°00 


105 Kime = 285, O° Ku 
Cc 





105k 
275 
296 
293 
278 


= $24, 


103 wy = 1556, 105 ky = 294°6. 
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mw, = 1°501—1° 525. 
Tabelle 32. 
log T = 0°9370 —2 log P = 0°7000 


A=5°58 a=0°'1074 
C=8'79 c=0°1694 
Wy = 1°501 

t y Ee, 105k 
0°30 5+54 tt 
126°7 3°85 127 
199°0 3°07 130 
219 2°86 133 
333 2°15 124 
366 1°88 129 
105 km = 129, en. 750. 


103 Um = 1530, 105 ky = 127°5. 


Tabelle 34. | 
log T = 0°9370—2 log P = 0:7000 
A= 4°25 a= 0°0820 
C=15°98 c= 0°3082 


w, = 1°501 

t y ee 105k: 
on 4°22 _ 
70°4 2°83 251 
96°8 2°44 248 
121°5 2°07 257 
170°0 1°52 263 
193 1°30 267 
241 0°93 274 
105 km = 261, io 945, 


10? wm = 1524, 105 ky = 259°6. 


Tabelle 36. 


log T = 0°9370—2 log P = 0° 7000 
A= 5°49 a=0°1063 
C = 33°73 = c = 0°6532 
w, = 1°501 


t A—X 105k 
0°90 5°42 —- 
94°0 3°80 666 yi 
49-1 2°67 638 I 
70°5 2°02 616 
71°7 1°89 646 
80°1 1°56 682 
123°0 0°93 627 
105 Kos 


= 985, 





105 ky, = 643, oe 


103 wy», = 1°534, 105ky = 643°3. 
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Tabelle 37. 


log T = 0°0049—1 log P = 0°6000 
A= 3°80 a=0°1082 
C = 23°69 ¢ = 0°6752 


W, = 1°525 

t A-—-Z 105k 
0-3 376 ae 
20°3 2-80 653 
42°5 1:97 671 
50°5 1°71 687 
64:8 1°33 704 
89°8 0-98 655 
602 0°06 is 
105 km = 680, atin oe — 1007, 


- Wm = 1556, 105 hy = 664°3. 


Ww he 





nach steigenden c ceiaiied. so erhalt man: 
Wm = 0°027 — 0°033 





c.....+ 0°13844 0°1603 0°3047 0°3377 0°5606 0°6530 Mittelwerte 
103 wim 27 31 32 28 33 32 31 
104 km aid ag i as , on onin* 
: 331 330 321 338 318 324 327 
wm = 0°596 — 0°648 
ene 01642 (0° 1698 0°3033 0°3363 (0)*6297 0°6513 
103 wm 596 599 599 645 607 648 
104 km - - . 
a 130 128 140 138 165 162 
Wm = 1°524— 1°556 
Pee a 0°1589 0°1694 0°3082 0°3458 0° 6532 0° 6752 
10° w», 1528 1530 1524 1556 1534 1556 
O4k 
——, 75°0 75°9 84°5 82°4 98°5 100°7 


In wasserarmem Glykol wichst also die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional der HCl-Konzentration, in wasser- 
reicherem aber wieder rascher. 


c) Abhiingigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der Salzsiiure- 
konzentration. 

Die in den vorhergehenden Versuchen ermittelten Kon- 
stanten der Metanitrobenzoesiiure lassen sich durch folgende 
Gleichung als Funktionen des Wassergehaltes und der Chlor- 
wasserstoffkonzentration darstellen: 


1 27°44 [- 62-91 4. 8 al 383) , + (26°0 i. Mt, ™" 








Sie gilt fiir den Wassergehalt w—0-02 bis 15 und fiir 
Chlorwasserstoffkonzentrationen von c— 0°14 bis 0°7. 
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C. Paranitrobenzoesaure. 


0-3887 g der von K ah 1 baum bezogenen Siure erforderten 
“0-54 cm® einer 007607 normalen Barytlauge (ber. 30°59), F. P. 


40°, Im Sehrifttum ** 240°. 


In wasserfreiem Glykol betrigt die Léslichkeit bei 25° 


1:08 Mol pro Liter. 


1In Glyzerin. 
Tabelle 38. 
lng T = 0°9362 —2 log P = 1°3000 


A= 4°23 a=0°'0231 
C= 31°26 c=0°1704 








©, = 0 

t A—X 105k 
0°75 4°18 — 
33°2 2°94 476 
52°1 2°41 469 
103°0 1°29 501 
150°1 0°74 505 
104 kon ms 
105 km = 489, - = 287 

_— 10 ke : 

108 Wm = (, C == 293°5 


Tabelle 40. 
log T= 0°8812—2 log P=0°7000 
A= 3°22 a=0'0547 
C — 20°74 ce = 0°3526 





0°50 3°20 =! 
6°05 2°66 137 
22°5 1°65 129 
94°8 1°57 126 
32°0) 1°19 135 
49°] 0°72 133 
53°3 0°55 139 
4 ° 
104 km = 133, ~ km _ 376, 


103 wm = 16, 104 ky = 132°0 


2. In Glykol. 

a) Versuche in ursprtinglich 
wasserfreiem Glykol. 
Tabelle 39. 
log 7 = 0°8812—2 log P=0°7000 
A= 3'15 a=0°0534 
C= 10°39 c=0°'1762 


t ye 105k 

“ae 3°11 we 
25°1 2°14 669 
44°6 1°64 636 
73:0 1°12 615 
75°8 0°99 663 
102°3 0-71 664 
120°5 0°48 678 13 

104 kim 





105 kon = 666, = 380, 


103 wm == 18, 105 ky = 662°5., 


b) Versuche in urspriinglich 
wasserhaltigem Glykol. 


w, = 0°074 14 
Tabelle 41. 
log T = 0°9221=2 log P=0°7000 





A=3°55 a=0°'0662 
C=8'53 c=0°1591 

t Aad 105 k 
0°30 3°53 sis 
42°0 2°21 490 
47°1 2:02 520 
74:5 1°47 514 
98°4 1°10 517 
115°8 0°95 494 

144°3 0°70 488 | 

4]: i, 

10° kim = 501, wos — 316, ° 


103 wm = 93, 105 ky = 516°1. 


2J.Wilbrand und F. Beilstein A 123, 261 (1863). 

% Mit Korrektur fiir die Chlorhydrinbildung erhalt man 10°*: 636. 

4 Dieser Wassergehalt- wurde mit Hilfe des Versuches 4 und der von 
A. Kailan und K. Melkus aufgestellten Formel bestimmt und bei allen Ver- 
suchen, in denen dieses wasserhaltige Glykol verwendet wurde (41—53), in Rech- 


hung gezogen. 
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Tabelle 42. 
log T = 0°9221—2 log P= 0°7000 


A=3°'21 a=0'0599 
C=9°00 c=0°'1678 
t 4 A—X 10° k: 
0°30 3°15 — 
22°8 2°42 538 
41°3 1°88 534 
45°3 1°84 562 
65°1 1°46 525 
94°2 1°02 528 
116°5 0°74 547 
138°0 0°60 528 
4 ]- 
105 kim = 536, ; ~ = 320, 





105 ky == 546°4. 


108 wm = 92, 


Tabelle 44. 
log T = 0°9221—2 log P= 0°7000 


A= 3:09 a=0°*5d79 

(= 35°32 e= 0°6623 
t A—X 10: k 
Q°75 3°06 ~ 
13°6 1°63 204 
18°0 1°23 222 
24°1 0:98 207 
39°0 0°42 222 
47°3 | 0°25 231 
240 — ()'29 — 

104 km 





104 ke = 213, sin a C = 322, 


103 wm = 95, 104 ho = 221 & (. 


Tabelle 46. 
log T = 0°9221 —2 log P= 0°7000 


A=3°25 a = 0° 0605 
C=9'71 c= 0°1808 
t A—X 105 k 
0-5 3°25 me 
32°5 2°66 267 
78°3 2°07 250 
148-2 1°42 243 
175°0 1°13 262 
215°0 0-90 259 
4 J. 
105 km = 259, ri = 143, 





Cc 
105 ky = 259°9. 


103 wy», = 871, 





Tabelle. 43. 


log T = 0 9221—2 log P=0°7000 
A= 3°42 a=0-0638 
C=17'77 c= 0°3320 


t A—X 105k 
2°6 3°30 — 
19°3 2°21 982 
23°5 1°91 1077 
45°0 1°19 1019 
50°5 1°02 1041 
52°1 0°90 1113 
67°8 0°66 1054 1 
104 Kone j 
105 ky, = 1047, WE 315, j 


103 wm = 94, 105 ko = 1100. 


Wg = 0° 854 
Tabelle 45. 
log T = 0°9221 — 2 log P= 0° 7000 








A=3°'39 a= 0°0632 
C=8'44 c¢=0°1571 
t Fay 105 k 
94°8 2°09 299 
144°0 1°58 230 
209°8 1°17 22) 
240 (99 993 
308 0°65 933 
104k 
105 Kym == 225, — = 143, 


103 Cm = $74, 105 kp = 218 9, 


Tabelle 47. 
log T = 0°9001 —2 log P = 0° 7000 
A= 3°29 a= 0°0583 
C= 18°71 c= 0°3309 


t A—X 105k 
0°90 3°22 -- 
22°8 2°50 523 
48°0 1°85 521 
79°3 1°22 543 
95°8 1°03 526 
120°5 0°81 505 
104 km 
105 ky» = 521, nome wee DG, 





108 Wn = 871, 105 ko == §29°5. 


log 


1 He bo 


1 


los 


lo 





[OO 


9. 


OOO 
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Tabelle 48. 
log T—0 9221—2 log P=0°7000 
A= 3:18 a=0°'0593 
('= 18°64 ¢c=—0°3468 


t A—X 105k 
1°0 3°10 — 
24°6 2 34 541 
45°0 1°84 528 
65°1 1°42 538 
87°0 1°09 535 
94°0 0°92 573 
117°0 0°68 573 
104 km 





105 kon = 545, _ — 157, 


103 wy = 872, 105 ky = 5D8°8. 


Tabelle 50. 
log T = 0°9221 —2 log P= 0°7000 
A=3°29 a=0°'0612 
C=8'°56 c=0°1593 


t A—X 105k 
0°9 3°26 -- 
45°0 2°81 152 
78°3 2°47 159 
190°5 1°68 153 
285°0 1°17 158 
310 1°04 161 
341 0°89 1.6 
10° km 





1G ky = 160, — = 1002, 
103 wy, = 1603, 105k,» = 153°8. 


Tabelle 52. 
log T = 0°9221—2 log P= 0° 7000 
A= 3°34 a= 0°0622 
C= 16°93 ¢=0°3156 





t A—X 10k 
1:2 3°33 a8 
32°8 2°55 357 
56°0 2°12 352 
96°1 1°53 353 
125 1:20 356 
148°5 1°04 341 
171°8 0°88 337 
4 
10° km = 348, = oe = 110, 


10° wm = 1603, 105 ky = 353°0. 


Tabelle 49. 
log T = 0°9221 — 2 log P= 0° 7000 
A= 3:21 a=0°0601 
C= 35°88 c=0 6720 


t A—X 104 /: 
0°50 3°19 — 
4°30 2°83 127 

18°2 1°94 120 
28-0 1°42 127 
42°8 Q°97 121 
48°0 0°78 128 
104 km 
104 ky», = 124, —— 184, 


10° wy», = 872, 104 ky = 121°3. 


103 wy = 1585 
Tabelle 51. 
log T = 0°9221—2 log P = 0°7000 
A=3'19 a=0°0594 
C=—9'07 c=0°1689 





t A—X 105k 
0°50 3 10 _ 
93°5 2°25 162 
185°3 1°58 165 
215°0 1°37 171 
240°4 1°18 180 
310 0°95 170 
429 0°62 166 
— 10 km me 

105 ky, = 165, an 979, 


108 Wm — 1603 105 ko = 165 7. 


Tabelle 53. 
log T = 0°9221—2 log P=0-7000 
A= 3:17 a=0°0593 
C= 39°05 c= 0°7308 


t iat 104k 

0°25 3°16 a 

6 10 2°75 101 
25°10 1°86 92°3 
29°0) 1°67 96°0 ' 
49°6 1:09 93°4 : 
55°8 0°86 102 
78°5 0°53 99-0 

480 — 0°08 ee 


104 km 





104 km = 96° Se 
103 wy, = 1603, 


—— = 132, 
104 ky = 94°14. 
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Werden die k» der Versuche mit ungefihr gleichem w,, 


nach steigenden c gereiht, so erhalt man: 


wm = 0°016 — 0°018 





RD — 0°1762 0°3526 
103 Wm 18 18 
104 k 

- = 380 376 


wm = 0°092 — 0°095 


Cees 0°1591 01678 03320 0: 6623 
10? wy 93 92 94 95 
104k 

a = 316 320 315 329 





Um = 0°871 — 0° 874 


Pee 0° 1571 0:1808 0°3309 0° 3468 0°6720 
103 wm 874 871 871 72 872 
104 km 

143 143 157 157 184 





Pins es 0° 1503 0° 1689 0°3156 0° 7308 
100°2 97°9 110 132 





In wasserarmem Glykol wichst also die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional der HCl-Konzentration, in wasser- 
reicherem aber wieder rascher. 


c) Abhingigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und von der Salz- 
siurekonzentration. 


Die in den vorhergehenden Versuchen ermittelten Kon- 
stanten der p-Nitrobenzoesiure lassen sich durch folgende 
Gleichung als Funktionen des Wassergehaltes und der Salz- 
siurekonzentration darstellen: 





° 7° 
+ wel a3 4224 (— 24°50 + 9° + =| w+(9-79——) w?, 


Sie gilt fiir den Wassergehalt w—0-1 bis 16 und fiir die 
Salzsiurekonzentrationen 0°16 bis 0-7. 


D. Vergleiche mit der Esterbildung in Athyl- 
alkohol und Glyzerin. 


Nachstehend sind fiir die drei Nitrobenzoesiuren die 
monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten der Ester- 
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hildung fiir Briggsche Logarithmen, Stunden und 25° in Athyl- 
alkohol, Glyzerin und Glykol fiir einige Chlorwasserstoff- und 
\Wasserkonzentrationen berechnet. 

Die Indices a, g und y beziehen sich auf Alkohol, Glyzerin 


und Giykol. 

In der Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten 
der fiir die gleiche Chlorwasserstoffkonzentration bei einem 
mittleren Wassergehalt von 0:°030 Molen pro Liter errechneten 
angegeben. 

In den Rubriken vu, vy und vy sind unter b, bzw. on die 
Konstanten der Siure in Vielfachen der Konstanten der 
Benzoesiure (b), bzw. der Orthonitrobenzoesiiure (o,) fiir die 
gleiche Chlorwasserstoff- und mittlere Wasserkonzentration 


angefiihrt. 

Wie nun aus dieser spater angefiihrten Zusammenstellung 
hervorgeht, sind bei der Ortho-, Meta-, bzw. Paranitrobenzoe- 
siure die Konstanten der Esterbildung in Athylalkohol (Aa) bei 
einer mittleren Wasserkonzentration von 0-030 Molen pro Liter 
1-9-, 1:13-, bzw. 1:09-, in Glyzerin aber 1°35-, 0°680-, bzw. 0°773mal 
so groB als in Glykol. 

Hervorzuheben ist die sehr kleine V eresterungsgeschwindig- 
keit der Orthonitrobenzoesiure in Glykol, so daB in letzterem 
diese Siure sogar langsamer verestert wird als in Glyzerin. 
Gleiches gilt iibrigens auch fiir die Anthranilsdure und die 1- 
und 2-Pyridinkarbonsiuren '*, wihrend sonst das umgekehrte 
Verhiltnis gefunden wurde. Da bekanntlich der WassereinfluB 
in Athylalkohol weit stirker als in Glyzerin oder Glykol ist, 
sind fast alle k, schon bei w,,— 0-733 kleiner als die entsprechen- 
den ky oder ky. 

Bei wm =1°346 sind die ka bei c= 4 ungefihr halb so groB 
wie die entsprechenden ky oder ky; bei c=4 und ¢ aber noch 
wesentlich kleiner. 

Bei der o- und p-Nitrobenzoesiure ist der Wasser- 
einfluB in Glykol ungefiihr ebenso groB wie in Glyzerin, bei 
der m-Nitrobenzoesdure dagegen, wenigstens bei c=—{—4 
stirker. 

Wie bei den friiher untersuchten Siuren ist die ver- 
zogernde Wirkung des Wassers auch bei der o- und p-Nitro- 
benzoesiure kleiner als bei der Benzoesiure, bei der m-Nitro- 
henzoesiure dagegen ungefihr gleich groB. 


Fiir c= und wna=0°065 ist das Verhaltnis der Kon- 
stanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesiiure zu 
Jenen der Ortho-, Meta- und Paranitrobenzoesiiure, bzw. der 
Ortho- zu jenen der Meta- und Parasiure: 





; 4 Vgl. Anton Kailan und Yehia Mohammed Diab, Wien. Akad. Ber. 
138, IIb, i, Dr. (1928). 
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in Athylalkohol 1 : 0-054 : 0-57 : 0-70, bzw. 1: 10:7 : 13-0 

, Glykol 1 : 0-038 : 0°69 : 0°79, ,, 1:179 :206 

, Glyzerin 1: 0-068 : 0°63 :0°80, ,, 1: 927:117 

Der Unterschied der Konstanten der o-Nitrobenzoesiure 
zu denen der Benzoeséure, bzw. der Meta- und Parasiure zu- 
denen der Orthosiure ist in Glykol gréBer als in den beiden 
anderen Medien. Dagegen ist der Unterschied zwischen den 
Konstanten der m- und p-Nitrobenzoesiure und jenen der 
Benzoesiure kleiner als in den beiden anderen Medien. 

Die Sonderstellung der Orthonitrobenzoesdure ergibt sich 
eben aus ihrer schon erwaéhnten auffallend kleinen Ver- 
esterungsgeschwindigkeit in Glykol. 

Die Paranitrobenzoesiure wird in allen drei Medien 
rascher verestert als die Metanitrobenzoesiure. 

Setzt man die jeweiligen Werte fiir die Veresterungs- 
geschwindigkeitskonstanten in Glykol fiir c= gleich 1°00, 
so erhalt man: 


0- m- p- 
103 w ec  Benzoesiure Nitrobenzoesiiure Mittelw. 
rT D+ 16 9-9 9-98 O-97 9-9 ; 

733 4 13 ots oma en eS US 
3/. 5°47 5°26 5°39) =(5°04 2°29 
1/ 2°07 2°23 2°28 2°30 2°22 
1346 ss ee Ref m « *)¢ "ee? 2 S)7 
3/, a°18 5°31 5°39 5°21 5°27 


Ein Vergleich mit den Mittelwerten in Athylalkohol (2°81, 
8:43, 2°73, 9°26) zeigt, daf ebenso wie bei den friiher unter- 
suchten Séuren die Abweichungen von der Proportionalitiit 
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und den Chlor- 
wasserstoffkonzentrationen in Glykol viel geringer als in Athyl- 
alkohol sind. 

Wie man aus den nach verhiltnismiBig langen Zeiten 
gemessenen A— X-Werten erkennt, geht die Reaktion in allen 
Fallen praktisch zu Ende. Die Wiederverseifung mu daher 
nirgends beriicksichtigt werden. 


Ill. Die Veresterung der Naphtoesiuren. 


Wie bei der Orthonitrobenzoesiure muBte auch hier die 
Chlorhydrinbildung bei den Versuchen in urspriinglich wasser- 
freiem Glyzerin beriicksichtigt werden. Entsprechend den Ver- 
suchen 98, 99 und 100 dieser Arbeit wurde die Chlorhydrin- 
hbildungskonstante fiir 25° und natiirliche Logarithmen mit 
X10—-> angenommen. Die Bezeichnung und Berechnung der kor- 
rigierten Werte ist die gleiche wie auf S. 350. 


A. a-Naphtoesiure. 


05008 g der von Kah! baum bezogenen Siure erforderten 
3077 cm® einer 00709 normalen Barytlauge (ber. 3679 cm’), 
F. P. 160°. Im Schrifttum ' 160-5—161°. 





® A. Kailan, Wien. Ak. Ber. 116, II b, 975 (1907). 
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In wasserfreiem Glyzerin betraigt die Léslichkeit 0-0175 Mo) 
pro Liter. 


a) Versuche in ursprtinglich wasserfreiem Glyzerin. 

















Tabelle 54. 
log T = 0°8580 — 2 log P = 1°4493 
/ Pre Ah-wKe 105 k 10° ky, 
0-4 3°00 inp ~ — 
41°5 2°11 2:20 372 328 
74°2 1°56 1°72 385 328 
114°0 1°09 1°33 387 311 
137°8 0°77 1°06 430 329 
213°5 ()° 24 0-70 514 997 
104k 104}: 
10° kion — 316. a ge Oe ee Se 
Tabelle 55. 7 
log T = 0°8694 — 2 log P = 1°4493 | 
A = 3°29 a — 0°0109 (‘= 42°47 ec = 0°1408 
t Yee pee 105 k 105 kx 
0°75 3°24 ae oe ae 
49°6 2°16 2:97 368 395 
80°1 1°62 1°79 384 330 
122°8 1°11 1°37 384 310 
145°3 0°85 1°16 405 312 
173°5 0°46 0°83 493 345 
241°8 0°16 0°67 543 286 
104 ky: 104 i 
105 kim == 315, —s _ = 224, 10% wm = 4, C - = 230. 
Tabelle 56. 
log T' = 0° 8258 — 2 log P= 1°4493 q 
A= 4°28 a= 0°0128 C= 51°10 c = 0°1532 } 
t ye A—X 105 k 105 kr ; | 
1 4°26 oN a igi | 
29°6 3°35 3°43 359 325 
100°3 1°65 1°91 413 349 
120°5 1°35 1°66 416 341 
152°6 0:98 1°37 420 324 
216°8 0°33 0°88 513 317 
104 k 104k 
105 kk = 332. —— =217, 10° wm =5, — > = 299, 


Tabelle 57, 


log 7’ = 0°8974 — 2 log P = 1°‘1767 
A=1°64 a=0°'0109 C = 45°38 c = 0°3010 
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(Zu Tabelle 57.) 











t A—X A—X;, 105k 105 ky, 
1 1°57 bes ee we. 
9°25 1°34 1°36 948 879 
23°8 1°09 1°14 745 663 
33°6 0°88 0°96 805 692 
49°8 0°60 0°71 877 730 
58°0 0°49 0°62 905 728 
72°7 0°44 0°61 786 591 
81°8 0°25 0°44 998 698 
104k 104 i 
105 kkm = 681, —— = 226, 1°w.,=—4, — x 930. 
Tabelle 58. 
log T = 0°8258 — 2 log P = 1°1767 
A = 2°20 a = 0°0124 C= 54°11 c = 0°3044 
t A—X A--X_k 105k 105 ky 
0°75 2°19 —_ —_ an 
27°5 1°34 1°41 783 703 
49°6 0°91 1°04 773 656 
56°6 0°71 0°86 868 721 
76°9 0°49 0°70 848 647 
121°8 0°04 0°37 1429 636 
104k 104k 
105 kim = 670, ———™ =: 220, 108 17 = 4, ———~ = 229 
Tabelle 59. 
log T = 0°9081 — 2 log P = 0°8808 
A=0'89 a = 0°0120 C= 44°18 c = 0°5947 
t A—X A—Xx 104 k 104 kp. 
0°75 0°85 — — — 
9°85 0:60 0°62 174 159 
24°8 0°36 0°41 159 136 
27°5 0°29 0°35 177 147 
30°7 0°29 0°36 159 128 
32°1 0°24 0°31 177 143 
48°0 0°05 0°16 261 155 
104 kim 104 kp 
104 kim = 141, — NG aw 238, 10% wm = 4, an? = 229. 
Tabelle 60. 
log T= 0°9511 — 2 log P = 0°8808 
A = 0°83 a = 0°0123 C= 45°76 c = 0°6801 
t A—xX A—Xi, 104k 104 kx 
0°5 0-79 — — a 
4°25 0°68 0°69 204 189 
5°75 0°61 0°62 233 220 
20°5 0°38 0°43 166 139 
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(Zu Tabelle 60.) 


t A—X A—Xi;; 104 /: 104 he 
24°2 0°31 0°37 177 145 
25°0 0°28 0°34 189 155 
29°5 0°20 0°27 207 164 
44°8 0-02 0-12 361 187 

4 ]-). 1 )p 
104 Kiem = 157, = : von = 230, 103 Wn, = 4, ba = 230. 


c 


Tabelle 61. 


log T = 0°8456—2 log P = 1°4493 
A= 3°78 ..a=0°O1LI8 
C=52°06 ec=0°1631 
w, = 0° 761 





t A—X 105 
0-5 3°74 — 
158°8 2°19 149 
192 1°85 162 
305°5 1°31 151 
339 °8 1°07 163 
470°5 0°67 160 
()5 v ans 
10° km — 157, tad . =< = 959, 
Cc 
(0% / 
108 lm = 765, _10 . ; = 945, 
Cc 


Tabelle 63. 
log T = 0°9582 —2 log P = 1°4493 
A= 3°03 a = 0°0123 
('— 47°52 ce = 0°1930 
w, = 0°621 


t 4—X 105k 
1:0 3:01 =e 
54°5 2°41 182 
120°8 1°72 204 
220)" 1 1°12 196 
222 1°05 207 
249°8 0°87 217 
432 0 36 214 
105 key, == 205, im = 106, 
103 wy», = 625, cnt = 106. 


c 





b) Versuche in urspriinglich wasser- 
haltigem Glyzerin. 
103 w, = 506 — 761. 
Tabelle 62. 
log 7 = 0°9458 —2 log P = 1°449: 
A= 3°21 a= 0°0127 
C= 4-23 c = 0° 1866 
wy, = 0° 583 





t A—X 10° /, 
1:0 315° 
94°7 2°09 197 
145°5 1°64 20) 
219°1 1°19 197 
222 °3 1°08 213 
295° 4 0°73 218 
459 0°20 2633 
105 km =207, - ct = 111, 

4])- 
10° wm = 587, ec = 110, 


Tabelle 64. 
log T' = 0°9585 —2 log P = 1°1767 
A= 1°59 a = 0°'0121 
C = 48°36 e = 0°3686 
w, 2 0°583 


t A—X 105 }; 
0°5 1°52 ae 
ol 1°21 402 
48°0 1°01 411 
80°6 0°80 370 
103°5 0°63 389 
120°8 0°47 438 
200°9 0°27 383 
216 0°12 519 
105 km = 400, Ahm — 109, 
4]. 
103 wm = 587 | Bates) wey 
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Tabelle 65. 


oT = 0°8456 —2 log P = 171767 
A= 198 a=0-0116 
(= 65:23 ¢=0°3835 


w= 0° 686 








} peek 105 }; 
10 1°95 
I4°8 1°63 341 
72°0 1°10 359 
77'8 1°02 370 
1045 0°86 347 
119°7 0°71 3712 
150°3 0°49 404 
105 km = 366, . di ~ = 95 5, 
103 wy, = 689, — ~= 100. 


Tabelle 67. 


log T = 0°9462 — 2 
14= 0°79 a = 0°0116 
(’ = 49°99 e = 0°7335 


wy = 0°506 


log P= 0°'SSO8 


f ye, 105; 
Or5 0°76 | 
9°75 0°58 1376 

25°8 0:49 S04 

30°9 0°48 400 

48°5 0-30 867 

a2°7 0°24 982 

95 0°12 862 

10° ktm = 852, —— = 116, 
103 Um = 509, lh — 118. 


Tabelle 69. 


log T= 0°9081 — 2 
A= 3°09 
C’ = 49°23 


log P = 1°4493 
a = 0°01115 
c = 0'1776 


w, = 1°160 
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Tabelle 66. 


log T = 0°9165 —2 log P = 08808 
A= 0°84 a=0°0115 
vy = 0° 761 
‘= 47°40 e = 0°6495 


t ram 105 i 
1 0°83 
14°9 0°70 532 
23°6 0°64 502 
39°1 0°48 622 
48°5 0°36 759 
62-0 0°33 655 
70°7 0°28 675 
86°9 0°18 770 
96°0 0-20 649 
500 0°15 
105 ky, = 657, - om Km = 10], 
Cc 
‘L 
108 wy = 764, a °_ = 94°6, 


w, = 1°160 — 1°410. 
Tabelle 68. 
log 7’ = 0°9223 — 2 
Az 3°31 a — 0°0123 
C= 47°38 e¢ = 0°1767 
Wy == 1°306 


log P = 1°4493 


t i 105 k 
03 3°32 
95°8 2°66 9971 
249°5 1°78 108 
341°8 1°27 122 
389 1°19 114 
650 0°50 126 
05 : 
105 km = 115, at = boi), 
ot age 
103 wm = 1310, a — 667. | 
; 


Tabelle 70. 


log T = 0°8661 — 2 
A= 3°61 a—0°0118 
C = 56°09 e = 0°1838 


w, = 1°410 


log P = 1°4493 


24 





370 


(Zu Tabelle 69.) 


t A—X 105k 
0-5 3°06 —_ 
146°4 1°98 132 
240°0 1°'56 124 
370°5 1°10 121 
385 0:99 128 
655°3 0°40 136 
5 ). 
105 kn = 127, tts — 713, 
5 ]. 
108 wm = 1163, —— = 124°1 


Tabelle 71. 
log T = 0°9335 —2 log P = 1°1767 








A= 165 a=0°01185 
C=48'86 ¢=0°3507 
Wy = 1°274 
t ak 105 k 
1 1°61 a 
48-9 1°29 219 
100°6 0-94 243 
123°1 0°88 999 
147°8 0-73 240) 
169°7 0-60 259 
9 0:48 265 
105 km = 243, ae — 6§93, 
103 wy = 1277, — — 6789 
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(Zu Tabelle 70.) 


t A—X 105 }, 
1°0 3°57 . 
79°5 2°91 11 
240°3 1°87 11% 

321°8 1°55 114 
431°7 Ae 11:3 
929 0°80 124 
105 km = 117, — i = 636, 
05k 
103 wy», = 1414, soot == Gol °3. 


Tabelle 72. 


log T = 0°8921—_2 log P=O'8si)s 


A= 0°96 a = 0°0124 
C = 49°98 ce = 0°6460 
w, = 1°306 
t A—X 10 /, 
25°4 0°75 42° 
40°9 0°67 382 
650 0°52 410) 
14°3 0°51 370) 
118°5 0°29 439 
165°4 0°20 41? 
1004 ~~ ("32 - 
10° ky, = 404, seit — 625. 
108 Wm = 1309, 10° ko = 667°"). 
Cc 


Tabelle 73. 
log T = 0°9223—2 log P = 0°8808 





A= 0°80 a=0'0111 
C = 50°42 c = 0°6983 
w, = 1°306 
t A—X 105: 
0°5 0°80 — 
9°8 0°69 656 
29°1 0°59 454 
57°8 0°50 353 
74°6 0°35 48] 
79°3 0°30 537 
81°1 0°28 562 
173 0°14 438 
601 — (0°08 —-- 
105 km — 465, —— = 665, 
(105 kp 


108 wm = 1309, 


——_— = 6§67°0. 
Cc 
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11% 
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113 
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Werden die k» vorstehender Versuche mit ungefihr 


c 
-leichem w,, nach steigenden c geordnet, so erhilt man: 
Wm = 0° 0033 — 0° 0046 
oe 0°1376 0°1408 0°1532 0°3010 0°3044 0°5947 0°6801 Mittelwerte 
‘OO Wm 3 4 5 4 4 4 4 4 
10'kims 990. 224 «217 22868 sii 28 


( 


Wm = 0°509 — 0° 765 
0°1631 0°1866 0 1930 0°3686 0°3835 0°6495 0°7335 Mittelwerte 


Y;/eee®#@e 


(we 165  S8l 62 S87 689 764 # «+509 GAT 
lth = o¢ 411 106 —«:109 9% 101 26 105 


Wm = 1°163 — 1°414 

ae 0°1767 O°'1776 = 0°1838 0°3507 0°6460 0°6983 Mittelwerte 
103 wm, 1310 1163 1414 1277 1309 1309 1297 
—— 65:0 71:3 63:6 693 62:5 66°5 66-4 

In wasserarmem, ebenso in wasserreicherem Glyzerin 
wiichst also die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Salz- 
siurekonzentration. Die gleiche Erscheinung wurde bei der 
Veresterung der Benzoesiure, der Oxy- und Nitrobenzoesiiuren 
und einiger aliphatischen Saiuren von A. Kailan und seinen 
Mitarbeitern beobachtet. 


¢) Abhiingigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der Chlorwasser- 
stoffkonzentration. 


Die in den vorhergehenden Versuchen ermittelten Kon- 
stanten der a-Naphtoesiure lassen sich dureh folgende Gleichung 


als Funktionen des Wassergehaltes und der Chlorwasserstoff- 
konzentration darstellen: 
k 1 


-e.— 43: 26 + §2°62 — 1:'009 wv, © 


Sie gilt fiir den Wassergehalt w—0-003 bis 1-4 und fiir Chlor- 
wasserstoffkonzentrationen von c— 014 bis 0°7. 


B. B-Naphtoesiure. 


0:5641g der von Kahlbaum bezogenen Siure_ ver- 
brauchten 41:42 cm? einer 0:07909 normalen Barytlauge (ber. 
41-46 cm*), F. P. 182°. Im Sehrifttum '7 182—182°5. 

In wasserfreiem Glyzerin betriigt die Léslichkeit 00190 Mol 


pro Liter. k 
a) Versuche in urspriinglich wasserfreiem Glyzerin, 
Tabelle 74. 


log T = 0°9472 — 2 log P= 1°4493 
A = 3°04 a= 0°0121 C= 41°13 e = 0°'1631 





7 A, Kailan, Wien. Ak. Ber. 116, IIb, 986 (1907). 
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(Zu Tabelle 74.) 





t A—X A— Xi, 105 /: 105 hy 
1°0 2°98 — : — 
30°5 2°01 2°07 589 47 
92°8 1°32 1°43 686 620 
73°5 0°97 1°12 675 590 
81°8 0°86 1°03 670 57d 

130°6 0): 25 0-52 831 587 
104 Kiem 104 ky 
105 hem = 583, oe 357, 10° wm = 4, ae 347. 
Tabelle 75. 

log T = 0°8893 — 2 log P = 1°3651 
A=3°T4 a = 0°0158 '= 48°53 e = 0°2045 

t A—X A—Xxk 105}: 105 J, 
1 3°70 ; _ 
32°1 2°15 2°26 730 682 
48°2 1°60 1°72 765 700 
57°8 1°30 1°44 794 T17 
58°0 1°28 1°42 803 725 
119°8 0°30 0°59 914 669 

4 fy, 4 j- 
105 Ktkm = 702, = hme = 343, 103 w m— == 5, ae = 346. 





Tabelle 76. 


log T' = 0°8258 — 2 log P = 1°2966 

A=2°05 a= 0°00875 C= 61°83 = ¢ = 0°2639 
t Auk AM 105 105 Ie, 

1 2°03 ov de 

9°15: 1°64 1°67 1060 974 
24°5 1°07 1°15 1152 1025 
33°2 0°85 0°95 1152 1006 
53°2 0°48 0-64 1185 950 
71°8 0-28 0°50 1204 854 
72°2 0°24 0°46 1290 899 
96°8 0-06 0°36 1583 780 

4 J+), 4 

105 Kim = 911, —— = 345, 10° wm = 3, a = 346°9, 


Tabelle 77. 


log T= 0 8981 —2 log P = 1'1767 


A =2'4l a = 00160 C = 46°02 e = 0°3058 
t A-X A—Prx 104k: 104 ky. 
O°5 2°40 a it 
9°15 1°86 1°88 123 118 
23°8 1°25 1°30 120 113 
33°0 0°98 1°06 118 108 
48°3 0°54 0°65 135 118 
72°5 0°26 0°43 133 103 
104 kien 104 kp 


104 Kiem = 111, “Se 362, 10° wy», = 5, oe a ae 345°6. 


+ ARR Si 








Qo 
~ 
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Tabelle 78. 


log T = 0°8258 — 2 
A = 1°05 a= 00117 


log P = 0°8808 
C=49:09 ¢ = 0°5467 





t A—X A—Xk 104k: 104 i. 

0°5 1°02 , : sie 

6°50 0°81 0°83 173 157 

8°55 0°67 0°69 298 213 

23°1 (0°29 0°35 242 206 

‘ 31°2 0°23 0°31 211 170 
; 104 kim 104 key < 
) 10* kins = 186, ———— = 340, 10* wy, = 4, ——— = 346°7. 

Tabelle 79. 
log T = 0°9372 — 2 log P = 0° 8808 
A=1°05 a = 0°0151 C= 42°78 ¢ = 0°6157 
t A—X A Xe 104 k 104 key: 

1°0 1°00 ae bas 

é 7°00 0°74 0°76 217 21 

t 9°15 0°65 0°67 228 213 

: 29°9 0°30 0°35 238 208 

. 24°0 ()°21 0°26 291 253 

29°6 0°16 ()°22 276 230 

32°8 0°13 ("20 277 2) 

4}. 4]. 

104 Kem = 221, si == $58, 10% w», = 5, =o = 345°6. 


sen erp 4; 


log 7’ = 0°9013 —2 


Tabelle 80. 


log P = 0°8808 


A=1°20 a = 0°0159 C= 49 24 ce = 0°6527 
t A—X A—Xk 104 /; 104 he. 

O°5 1°17 — , <n 

7°05 O°RO 0°82 250 235 

9°5d 0°76 0°78 208 196 

24°1 0°26 0°32 276 238 

: 27-9 ()° 233 0°30 257 216 
' 28°5 0°17 0°24 298 245 
a 104 kim _ 10k», = 

; 104 bigs = 224, —— = 344, 1P Oy, = 3, —— = 340'6. 


Tabelle 81. 


log T = 0°93872 —2 log P = 1°4493 
A= 321 a=90°0124 
C= 43°92 e=0°1700 
wy = 0576 





b) Versuche in urspriinglich 
wasserhaltigem Glyzerin. 
103 w, = 576 — 712 
Tabelle 82. 
log T= 0°9013—2 log P= 1°4493 
Az 3°62 a=0 0129 
(—47°71 e = 0° 1700 
oe, = O12 


i A—X 105): t A—X 105 /; 
O°5 3°20 — 1 3°59 — 
12°1 2°01 282 $1°3 2°29 254 
106°2 1°60 285 120°0 1°85 243 
169°5 1°12 270 168°6 1°38 249 
174°1 1°02 286 196°9 1°12 259 
313 0°35 308 224°8 O° 94 261 
321°6 0°49 270 
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(Zu Tabelle 81.) 
104 km 





104k 
- : = 166 3. 





108 wm = 580, 


Tabelle 83. 
log T = 0°8569 —2 log P= 1°4492 








A= 3°94 a=0°0127 
C = 59°41 e= 0°1910 
t A—X 105k 
1 3°90 — 
28°6 3°35 247 
106°5 1°96 285 
170°1 1°34 275 
177°8 1°25 280 
240 0°72 308 
104 km 
105 km = 283, ——™ = 148, 
104 kro 
103 wm = 716, .. l= 148 °2. 


Tabelle 85. 
log T = 0°9478 —2 log P = 1°2966 





A= 184 a=0 0104 
C=57'20 c= 0°3228 
w, = 0 594 
t okt 105 I: 
0:5 1°80 se 
25°8 1°44 412 
51°3 1:06 467 
80°1 0°72 509 
100°0 0°56 517 
145°8 0°35 494 
153°9 0°33 587 
| 104 km 
105 lem = 497, wn 164, 
. 4]. 
innate et 





Tabelle 87. 
log T = 0°9372 —2 log P = 0°8808 


A= 09% a=0°0138 
C=48'91 c=0°7029 
w, = 0°576 

t A-X 10'k 
1 0-93 “a 
19°1 0°60 107 
26°9 0°45 122 
41°9 0°31 117 





E. Krakauer 


(Zu Tabelle 82.) 








104k 

105 Kem = 254, ~ = 150), 
104 kp 

103 Om = 716, mas = 148 ) 


Tabelle 84. 
log T = 0°9372 —2 log P=1°'17';7 


A= 1°58 a= 0°0115 
C = 44°04 c= 0°3197 
w, = 0°576 
t Pm 105 |, 
1 1°56 
19°7 1°26 499 
40°3 0°96 O37 
64°1 0:73 523 
87°9 0°55 021 
92°5 0°48 560) 
118°0 0°29 624 
104 km 
105 km = 543, — = 10, 
104 hep 
10° 2, = 579, — > 166° 4. 


Tabelle 86. 


log T = 0°9021—2 log P=O'8di5 | 





A= 1°01 a = 0°0134 
C=46°74 ec=0°6195 
w, = 0661 
t A—X 10° / 
0°5 1°00 — 
9°05 0°82 1000 
31°6 0°52 912 
49°3 0°25 1231) 
72°0 0°20 977 
95°8 0°09 1096 
312 — 0°05 
104 km 
105 km = 1018, == 164, 
104 ko —_ 
102 wm = 665, ——- = 154°. 


w, = 1°056 — 1°531 
Tabelle 88. 
log T—0°9021—2 log P=1°44!)5 


A= 2°93 a=0-0104 
C= 47°32 c= 0°1684 
w, = 1°171 

t A—X 105 | 

1 2°89 _ 
47°9 2°41 177 
98°9 1°98 172 
147°7 1°56 185 





9 





SSOS | 


493 


wtih =] — 





104 km = 114, 


103 wm 


} yy 
LO 


A= 
C= 


t 

l 
70°0 
246°D 
286°1 
354°6 

0D 


105 ky = 181, 


108 Ulm = 1324, 


log T = 0° 9306 — 2 log P = 1°1767 


(Zu Tabelle 87.) 
A-X 
0°29 
0°13 
0°06 

— 0°06 
104 km 





104 kp 


, 





= 580, 


Tabelle 89. 


104 & 
103 
131 
127 


= 162, 


= 166°3. 


0°9372 —2 log P= 1°4493 


2°79 a=0'0108 
47°40 c=0°1829 


W, = 1°320 
A—X 
2°75 
2°10 
1°01 
0°83 
0°59 
0°29 
105 km 
Cc 





105 kp 





Tabelle 91. 


10°k 
176 
179 
184 
175 
195 
= 988, 


== 999°5. 


1°61 a=0-°0115 


10° k 
369 
340 
327 
399 
365 
407 


— ty 


A= 
C — 48°04 e — 0°3426 
W, = 1°321 
t A—X 
l 1°59 
33°6 1°21 
57°1 1°03 
78°8 0°89 
127°2 0°57 
144°0 0°48 
198°7 0°25 
820 -- 0° 1} 
4]. 
105 km = 355, —— 
104 ko 


108 Um = 1324, 





Tabelle 93. 


log P = 0°8808 


A= 0°98 a=0-0130 
C=49°24- ce=0°6510 
w, = 1'056 
t AoE 105 k 

0°5 0°95 
9°7 0°81 853 


OS Med 
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(Zu Tabelle 88.) 





t A—X 104 
262° 1 1:05 174 
286-9 0°93 174 
415 0°45 196 

104k 

10° kn = 178, ————~ =.105, 

104 k 
10° wm = 1174, ——*- = 108°6. 


Tabelle 90. 
log T = 0°8258 —2 log P= 1°4493 
A= 377 a=0°0113 
C = 70°12 ec = 0° 2094 
w, = 1°376 








t A—X 105k 
1 3°71 co 
65°6 2°85 185 
136°1 1°93 214 
214°8 1°34 209 
278°3 1°08 195 
105k 
105 km = 203, = — 968, 
105k 
103 Um = 1379, 2 = 971 ‘0. 


Tabelle 92. 
log T = 0°8758 —2 log P= 1°1767 
A= 1°79 a=0°01125 
C= 54°91 c = 0°3452 
w, = 1°531 








t A—X 105 i: 
0°50 1°75 ve 
33°8 1°44 280) 
80°5 0°98 325 
104°2 0°84 315 
143°6 0°62 321 
194°8 0°47 298 ; 
243°7 0°24 358 
105 km 
10° k,,, = 316, 7 = 915, 
105 ky e, 
103 wm = 1534, = 899 3. a 
ne 
Tabelle 94. He did 
log T = 0°9426 —2 log P= 0°8808 \ 
= 0°88 a=0'0125 4 
C= 49°01 e=0°7113 | 
t A—X 105k bi 
1 0°87 . 
10 Q°72 872 
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(Zu Tabelle 93.) (Zu Tabelle 94.) 

t A—X 105 i t A—X 105 
25°0 0°62 795 31°2 0°53 TOK; 
54°3 0°40 717 48°5 0°39 729 
71°38 0°32 677 58°3 0°36 666 
77°6 0°19 918 79°2 0°29 604) 

127°2 0°14 664 104°6 0°12 S27 
ae 104 him 507 — 0°06 -— 

105 km = 135, = 113, 105 k 

Cc _ mt i. 
"rs 105 km = 688, - == 967. 
108 Um = 1060, = 1 16 i 3. 105 jb 





108 wm = 1342, 
Werden die k,, vorstehender Versuche mit ungefiilir 


= 990) 4. 


gleichem wm nach steigenden ¢ geordnet, so erhalt man: 
wm = 0° 0033 — 0°0052 


Oats 0°1631 0°2045 0°2639 0°3058 0°5467 0°6157 0°6525 Mittelwert 
103 wm + 5 3 5 4 5 5 5 
104 kim 


357 343 345 362 340 358 3d44 350 
Um = 0°580 — 0°716 4 . 


eT Pa 0 1700 0°1700 0°1910 0°3197 0°3228 0°6195 0°7029 Mittelwert 
103 wy», 580 716 116 579 597 665 a80 633 











04 k 
ee 166 150 148 170 154 164 162 = 159 
Wm = 1 ‘060 me ae 1°534 
ec. ....0°1684 0°1829 0°2094 0°3426 0°3452 0°6510 0°7113 Mittelwert = 
103 wy, 1174 1324 1379 1324 1534 1060 1342 = 1305 = 
)}4 ]- a, 
aaa 105 99 97 104 92 113 97 101 < 
In wasserarmem und in_ wasserreicherem Glyzerin 
wichst somit die Reaktionsgeschwindigkeit wieder propor. 
tional der Chlorwasserstoffkonzentration. 
c) Abhingigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der Chlorwasser- 
stoffkonzentration. 
Die in den vorhergehenden Versuchen ermittelten Kon- S| 
stanten der f-Naphtoesiure lassen sich durch folgende S| 


Gleichung als Funktionen des Wassergehaltes und der Chlor- 
wasserstoffkonzentration darstellen: 
k 1 
¢  28°64-155°08w — 1-005 8), * 
Sie gilt fiir den Wassergehalt 0-003 bis 1:5 und fiir Salz- 
siurekonzentrationen von c — 0:16—0°7. 


C. Vergleiche mit der Esterbildung in Athy]. 
alkohol. 


Wie bei den Nitrobenzoesiuren sind auch einige Kon- © 
stanten der Naphtoesiéuren errechnet. Die Bezeichnung bleibt — 
gleich. In den Rubriken V. und V, bedeutet « das Verhaltnis — 
zur &-Naphtoesdure. F 
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Die a-, bzw. B-Naphtoesiure verestert also bei eine: 
Chlorwasserstoffkonzentration von .4 und einem mittlere), ~ 10° 
Wassergehalt von 0-030 Molen pro Liter in Athylalkohol 1-0s.. 
bzw. 1:‘87mal so rasech als in Glyzerin. 

Diese Verhaltniszahlen sinken bei einem mittleren Wasse:- 
gehalte von 0°733 Mol pro Liter auf 0-400, bzw. 0-660, bei einen 
solehen von 1:346 Mol pro Liter auf 0-250, bzw. 0°429, da be- 
kanntlich Wasser auf die Veresterung mit glyzerinischer Salz- 
siure viel weniger verzOgernd wirkt als auf die mit athy!- 
alkoholischer. 

Fiir c= 4 und w,— 90-030 ist das Verhialtnis der Kon- 
stanten der Benzoesiure zu denen der Naphtoesiiuren in Athy|- 
alkohol 1:0°371:0°971, in Glyzerin 1:0°559:0°847 und ver- 
schiebt sich in beiden Medien bei gréBeren Wasserkonzentri- 
tionen infolge des stirkeren Ejinflusses des Wassers auf dic 
Veresterung der Benzoesiure zuungunsten der letzteren. Dies 
stimmt mit dem Befunde bei anderen aromatischen und _ ins- 
besondere aliphatischen Siuren iiberein. Die sterische Wivr- 
kung der Orthosubstitution zeigt sich bei der a-Naphtoesiue 
in Glyzerin weniger als in Athylalkohol. Ahnliche Erfahrunge) 
wurden bei anderen orthosubstituierten Siuren gemacht. 

Wie die Bestimmungen nach langer Versuchsdauer 
zeigen, ist die Veresterung praktisch vollstindig, so daB die 
Verseifung des entstandenen Esters vernachlassigt werden 
kann. : 

IV. Chlorhydrinbildung. 

Die nachstehend mitgeteilten Versuchsreihen iiber die 
Chlorhydrinbildung in Glyzerin und Glykol wurden zur Ver- 
vollstandigung der diesbeziiglichen Versuche von Kailan 
und Goitein * ausgefiihrt. Bezeichnung und Berechnung 
der Konstanten sind bei allen Chlorhydrinversuchen die 
gleichen wie dort. Es beziehen sich also die k’ auf die Rechnung 
mit natiirlichen Logarithmen. Die k’, sind mit den von Kailan -@ 
und Goitein mitgeteilten Formeln berechnet. i, 


A. Chlorhydrinbildung in Glyzerin. 


a) Bei Abwesenheit einer organischen Siiure. 


Tabelle 95. Tabelle 96. 
log T = 0°9372 —2 log P = 1-°1767 log T = 0°8298 — 2 log P = 0°850% 
m=0 C=39°86 c=—0°2898 m=O0 C=4947 c= 0501") 
t On 105 k’ t C—X’ 10° / 
1 39°87 1 49°45 
127°6 —- 39°68 3°61 130-0 49+26 3°20 
248-0 39°62 2°51 362°5 49°02 2:48 @ 
651°5 39°16 2°72 845 48°47 2°43 
1079 38°74 2°65 1371 47°89 237 
1852 38°08 2°47 2048 47°28 2°22 @ * 
3125 37°02 2°37 3389 45°66 2°36 Te rap 





»” Wien. Akad. Ber. 136, II b, 405 (1927). 
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(Zu Tabelle 95.) (Zu Tabelle 96.) 
105 k’m = 2°44, 105ko = 2°77, 10° k’m = 2°35, 105 k’» = 2°40, 
10 17m = 8. 103 wm = 17. 


Tabelle 97. 


log T= 0° 9426 — 2 log P= 1°1767 


103 wv, = 301 C= 47°64 ce = 0°3501 
t C—X’ 108 },’ 
1 47°64 
1441 47°28 5°43 
2768 46°96 5°16 
3990 46°57 5°65 
4496 46°57 5°02 


10° k’'m = 5°29, 10%h’'5 = 4°47, 10° avy, = 304. 
b) Bei Anwesenheit einer organischen Siure, bzw. deren Ester. 
1InGegenwart vona-Naphtoesiure, bzw. 
a-Naphtoesiureglyzerinester?', 


Tabelle 98 22. 
A = 2°20 a — 0°01237 Uy = 0 C= 54°11 e— 0°3544 


t A~-X - C—X’ 10° k’ 
76°9 0°49 a3 °90 5°09 
121°8 0°04 53°83 4°35 
243°9 — 050% 53°57 28 4°06 
411°6 — 0°97 %8 53°10 28 4°59 


105 i’ mm — 4 : 44, 108 On = S. 


2,In Gegenwartvon f-Naphtoesiaure, bzw. 
b-Naphtoestiureglyzerinester. 
Tabelle 99 *+, 
log T= 0°8981 — 2 log P= 1°'1767 
A=241 a=001601 uw =0 C=46:02 c¢=0°3058 


t A—X C—X’ 105 k’ 
48°3 0°54 45°90 5°72 
72°5 0°26 45°82 6°04 

245 ~~ 45°53 4°42 


105 k’ mm — 4 ‘ 56, 108 w ma — 8. 


| Tabelle 100 *°. 
log T= 0°9013 — 2 log P = 0°8808 
A =1°20 a = 0'01590 w, =0 C = 49°24 c¢ = 0°6525 


>. = 
t A—X C—X’ 105 k’ 

1 1°17 49°26 
9°59 0°76 49°20 9°65 
28°5 0°17 49°13 8°08 
59°8 ~-- 49°08 6°19 
120°3 — 0°22 49°96 4°98 


105 Ke’ ors =5 “34, 103 On = 8, 





a *t Diese Chlorbestimmungen wurden gewichtsanalytisch ausgefiihrt. @ Vgl. 
Tabelle 08. % Fiir diese vier Versuche wurden im Wigeglas je 7—9 g eingewogen. 
“ Vgl. Tabelle 77. % Vgl. Tabelle 80. 
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B. Chlorhydrinbildung in Glykol. Bil 
ES ic 
a) Bei Abwesenheit einer organischen Siiure. ‘ shee 
Tabelle 101. es 
log T — 0°0192 2 log P = 0°8808 we suc 
C= 23°68 Wy = 0 c = 0°3648 : Wall 
t C'—X’ 105 k’ BB ves 
0°5 23°65 — 7 
1488 23°21 1°35 
2565 22°85 1°39 
3150 22°66 1°40 
3531 22°67 1°23 hier 
3943 22°58 1°21 


105 k’ n— 1°3l, 105 k’» = 1° 19, 108 Win —_— 7. I. ( 


b) In Gegenwart von Orthonitrobenzoesiure, bzw. Orthonitrobenzoesiure. arit 


glyzerinester 2°. 





Wind 
Tabelle 102 27. we pere 
log 7’ = 0°8801 — 2 log P = 0°7000 Ani 
A = 4°96 a= 0°0841 n, = 0 C=17'°88 c = 0°3023 We wie 
t A—X C—X’ 105 i’ 
168°0 3°85 17°71 3°98 
390 2°70 17°53 4°37 
601 1°88 17°28 5°21 
650 1°70 17°30 4°64 4 
105 k’m = 4 81, 103 gem == 28. t 
Tabelle 103 2°, -?! 
log 7’ =0°8908 — 2 log P = 0° 7000 — i 
A=4:89 a=0°083 n—-0 C€=34'69 ¢=0°6050 : 
{ A—X C—x’ 105 J’ 
1 4°85 34°65 ] 
263 2°15 34°28 4°55 = 
340 1°55 34°13 4°74 4 260 
480 0°83 33°89 , 4°81] Og} 
3122 — 4°29 30°48 4°14 


10° Ke oss = 4° 16, 103 wm = 71. 
Tabelle 104 2%. 


P log T= 0°0050 — 1 log P = 0°6000 
A=3'17 a=0°'0902 m=1:°472 C=18'14 c=0°5164 q 
t AX Ci 106 ; f 
0-1 3°13 18°12 — B59; 
1849 0°85 18°02 3°61 on 
3958 — 0°17 17°85 4°07 ? 


106 h’'m, = 3°99, 103 au, = 1504. 


Die berechneten Konstanten stimmen bei den Versuchen — 
iiber die Chlorhydrinbildung ohne organische Siiure mit den 7 / 


gefundenen innerhalb der Grenzen der méglichen Versuchs- A ass 
2% Diese Chlorbestimmungen wurden nach Volhart ausgefiihrt. 2 Vel. : 1375 
Tabelle 9. *% Vgl. Tabelle 11. *% Vgl. Tabelle 17. 4 





siure. 


hen 
den 
ehs- 





Veresterungsgeschwindigkeiten 381 


rehler iiberein. Eine solche Ubereinstimmung besteht auch 
y,wischen den hier und den von A. Kailan und E. Goitein 
mitgeteilten Versuchen iiber Chlorhydrinbildung bei An- 
wesenheit organischer Siuren, bzw. deren Ester. Die Ver- 
suche 98, 99, 100 und 102, 103 lassen wieder die im letzteren 
Malle eintretende Vergr6Berung der Chlorhydrinbildungs- 
ceeschwindigkeit erkennen. 


V. Veresterung ohne Katalysator. 


Die Versuchsanordnung und die Bezeichnung waren auch 


hier die gleichen wie in der Arbeit von A. Kailan und 
a 


; 1 Se 
I. Goitein. Es sind daher 4; = -; /” 7—, (natiirliche Log- 


9 1 1 1 r 
: ~ ‘ . * 66 
arithmen)k 3 = ty (== = ra) ky = at a—2x die mono-, ,,sesqui- 





und bimolekularen Reaktionskonstanten. Die Versuchstem- 
peratur war wie dort die des bei Atmosphirendruck siedenden 
Anilins, also im Mittel 183°. Die Dichte des Glyzerins wurde 
wieder mit d43 = 1107 angenommen. 


a-Naphthoesiure. 


Tabelle 105. 


log T = 0°8694 — 2 w, = 0 log P= 1°4493 
( =A AX 10a 105(a—x) 1051ym 105(a—~) 105k, ky I, 
570 4°11 2°01 1197-585 = 306. 891Ss«d126-—S(00138 0°53 
1039 2°78 «#4099 810 288 261 549 99  0°0145 0215 
Tabelle 106. 
log T = 0°9458 — 2 nm, = 17903 log P= 174493 
t A A=X 105a 105(a—a) wm 10°(a—F) 10k, ky k, 
366 3°45 2°26 1198 785 1°905 991 116 0-0118 0°120 
981 3°45 1°37 1198 476 1°907 837 94 0°0109 0-129 
b-Naphthoesaure. 
Tabelle 107. 
log T = 0°9472 — 2 w, = 0 log P= 174493 
( A A-—X 105a 105(a—2) 105 wm 105(a—=) 105k, ky Is 
597 4:24 2-09 1477 728) 8741021917117 
627 2°57 1°42 895 495 200 695 9 O°0116 0°144 
Tabelle 108. 
log 7 = 0°8981 — 2 m, = 1°884 log P= 1°4493 
( =A A-X 1054 105(a—zx) wm 103(a—~) 105k, ky k, 


801 4:16 21 1294 625 1°887 959 91 0°00964 0°10 
1375 4°16 1°38 1294 429 1°888 861 80 0°00941 0°113 
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Mit steigender Sé&urekonzentration steigen somit die 
monomolekularen und sinken die bimolekularen Konstante, 
wahrend die ,sesquimolekularen“ ihren Wert annahernd bei- 
behalten, Die Selbstveresterung in Glyzerin verliuft also bej 
der a- und der f-Naphthoesaéure ebenso wie die der friiher 
untersuchten Siéuren*’ nach der Gleichung fiir ,,sesquimole- 
kulare“ Reaktionen. 

Bildet man die arithmetischen Mittel aus den sich aif 
ungefihr gleiche mittlere Wasserkonzentrationen beziehende) 
sesquimolekularen Konstanten, so erhilt man _  folgenie 
Ubersicht. 

Zum Vergleich sind die entsprechenden Werte fiir die 
Butter- und Benzoesiiure angegeben. 


Benzoes. a-Naphtoes. 3-Naphtoes. Butters. 
10? gm k k k k P 
3 2 3 ; 
2—400 0°13 0°0142 0°0117 0°447 
1890—1940 --- 0°0114 0° 0095 0°527 


Der Wasserzusatz bewirkt also dhnlich wie bei den Oxy- 
benzoesiiuren eine Erniedrigung der ki um etwa 20%, wihrend 


er bei der Buttersiure und ihren Homologen eine etwa ebenso 


starke Erhéhung hervorgerufen hatte. 
Das Verhaltnis der *, der Benzoesiure zu den k, der 
3 3 


zwei Naphtoesiiuren ist 1 : 0°109: 0°090, das der zwei letzteren 
1: 0°82. 
Wiahrend mit HCl als Katalysator die monomolekulare! 
Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der $-Naphthoe- 
siure in Glyzerin um 50%, in Athylalkohol sogar um 150% 
groBer als die der a-Naphthoesiure sind, geht die Veresterung 
ohne Katalysator bei der letzteren Saiure entschieden rascher 
vor sich als bei der £-Naphthoesiure. Das spricht dafiir, dai 
ebenso wie in wiisseriger Lésung bei 25°, so auch in glyzerini- 
scher bei 183° die a-Naphthoesiiure weit starker dissoziiert ist 
als die £-Naphthoesiure. Denn wenn es sich bei der Ester- 
bildung im wesentlichen um eine H+-Katalyse handelt — die 
Ableitung der Gleichung fiir ,sesquimolekulare“ Reaktionen 
durch A. Kailan* beruht ja auf dieser Annahme —, mut 
die Dissoziation der zu veresternden Siure bei der Selbstver- 
esterung eine Rolle spielen, nicht aber bei der Esterbildung in 
Anwesenheit einer sehr viel starkeren Katalysatorensdure **. 
da ja im letzteren Falle die Veresterung stets bei praktisc! 
gleicher H+-Konzentration erfolgt, so daB die konstitutive 
Einfliisse beziiglich dieser Reaktion rein zum Ausdruck komme: 
kénnen. Auffallend ist, daB die &} der Benzoesiiure 9ma! 





% Ree. trav. chim. 41, 592 (1922); 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber. IIb, 133, 4» 
(1924); 136, 405 (1927). 

3st Wien. Akad. Ber. II b, 117, 513 (1908). 

2 Vgl. A. Kailan, Zeitschr. f. phys. Chem. 89, 663 (1915). 
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.o groB als die der a- und 11mal so groB als die der £-Naphthoe- 
<jure sind, da doch das Verhaltnis der monomolekuren Kon- 
‘anten fiir die Veresterungsgeschwindigkeit bei Anwesenheit 
von Chlorwasserstoff bei 25°, z. B. bei c=%4 und w, =0°03, 
(:0-56:0-85 gefunden wurde und die Dissoziationskonstanten 
ie] 25° in wasseriger Lésung 6.510-°, 20:10-° und 6.8-10-° 
‘nach anderen Angaben 5.2°10-°) betragen*®*. Man hitte also 
‘ir die Konstanten der Selbstveresterung der a- und f- 
Naphthoesiiure Werte erwarten sollen, die sich nicht sehr 
stark von den bei der Benzoesiure beobachteten unterscheiden 
wiirden. Indessen hat sich auch schon beim Vergleiche der 
(jeschwindigkeitskonstanten der Selbstveresterung der Oxy- 
siiuren mit jener der Benzoesiiure der Wert der letzteren als 
auffallend hoch erwiesen. 

Unter obiger Voraussetzung deuten die vorliegenden 
Versuche jedenfalls darauf hin, daB in Glyzerin bei 183° die 
senzoesiure nicht nur starker dissoziiert ist als die £-, sondern 
sogar als die a-Naphthoesdure. 


VI. Zusammenfassung. 


Es werden die monomolekuren Geschwindigkeitskonstanten 
der dureh Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der 
Nitrobenzoesiuren in Glykol und der Naphthoeséiuren in 
Glyzerin bei 25° gemessen und als Funktionen der Wasser- (7) 
und Salzsiurekonzentration (c) des Mediums durch Intrapola- 
tionsformeln dargestellt. 

Diese Konstanten nehmen in wasserwarmem Glyzerin und 
Gilykol und in wasserreicherem Glyzerin proportional der Chlor- 
wasserstoffkonzentration zu, in wasserreicherem Glykol aber 
rascher, was mit friiheren Beobachtungen iibereinstimmt. 

Fir c=1 und w=0-065 ist das Verhiltnis der mono- 
molekularen Konstanten der Benzoesiure zu jenen der o-, m- 
und p-Nitrobenzoesiure und der a- und f-Naphthoesiiure 
in Athylalkohol 1:0-054: 0°57 :0°70:0-39:1:00, in Glykol 
| : 0-038 : 0-69: 0-79, in Glyzerin 1 : 0-068 : 0°63 : 0°80 : 0°61 : 0°93. 
Die sterische Hinderung durch die Orthosubstitution ist somit 
hier in Glyzerin kleiner, in Glykol gréBer als in Athylalkohol. 
Daher wird auch die Orthonitrobenzoesdiure in Glyzerin rascher 
als in Glykol verestert, wihrend sonst meist das umgekehrte 
Verhiltnis besteht. 

Bei geringem Wassergehalt sind die Veresterungs- 
geschwindigkeiten in beiden Medien kleiner als in Athyl- 
alkohol, bei gréBerem aber gréBer wegen der weitaus stiirkeren 
verzogernden Wirkung des Wassers in letzterem. 

Unter den Versuchsbedingungen findet praktisch voll- 
stindige Veresterung statt, so daB die Wiederverseifung nicht 
zu beriicksiechtigen ist. 





8 Vel. Landolt-Bérnstein 5. A., 1150. 
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Bei 183° verliuft die Selbstveresterung der Naphthoesaurey 
in Glyzerin ebenso wie die der bisher gemessenen Séuren nac) 
der Gleichung fiir ,,sesquimolekulare“ Reaktionen, deren Kon- 
stanten in Glyzerin, das etwa zwei Mole Wasser im Liter ent- 
halt, um rund 20% kleiner sind als in urspriinglich absoluten.. 
In letzterem sind sie bei der a-Naphthoesiure neunmal, bei der 
6-Naphthoesdure elfmal kleiner als bei der Benzoesiure, woraus 
geschlossen wird, daB diese in Glyzerin von 183° nicht nur 
stiirker als die £-, sondern auch als die a-Naphthoesiéure disso- 
ziiert sein muB, falls es sich bei der Selbstveresterung haupt- 
sichlich um eine Wasserstoffionenkatalyse handelt. 

In Glyzerin und Glykol bei 25° iiber die Geschwindigkeit 
der Chlorhydrinbildung ausgefiihrte Versuche bestatigen den 
Befund von Kailan und Goitein. 
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Uber das Salzbildungsvermégen 





Beitrage zur Kenntnis der Beziehungen zwischen 
Atomgruppierung und spezifischer Affinitat 


(7. Mitteilung) 


Uber das Salzbildungsverm6gen von Imidazolderivaten 
Von 
Fritz Feigl und Hugo Gleich 
Aus dem II. Chemischen Universitatsinstitut 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 


DaB die NH-Gruppe in organischen Verbindungen selr 
hiiufig befahigt ist, das Wasserstoffatom durch Silber ersetzen 
zu lassen, ist in zahlreichen Fallen beobachtet worden und hat 


im Rhodanin 
NH—CO 


CS CHe 
\ Pg 


und dessen Derivaten' zu Ag-Reagentien gefiihrt, deren 
spezifische Wirksamkeit, bzw. Anwendbarkeit in der chemi- 
schen Analyse aber noch dadureh beschrinkt ist, daB Hg-Salze 
nicht anwesend sein diirfen, da diese (wenn auch nicht unter 
Bildung definierbarer Verbindungen) gleichfalls Niederschlige 
liefern. Im Verlaufe dahingehender Versuche, andere orga- 
nische Ag-spezifische Reagenzien mit NH-Gruppen aufzu- 
finden, welche gegeniiber Hg-Salzen unwirksam sind, wurde 
auch das Verhalten des im heiBen Wasser léslichen Benzimid- 


azols 
NH 
| CH 
| A 


\ ft Zo 
N 


neuerlich iiberpriift, dessen Ag-Salz bereits von E. Bam- 
berger und J. Lorenzen? beschrieben worden ist. Das- 
selbe entsteht durch Vereinigung von ammoniakalischer 
AgNO,-Liésung mit einer wisserig alkoholischen Lésung von 
Benzimidazol als weiBer, kristallinischer Niederschlag, der 
selbst gegen konzentrierte NH, bestindig ist, sich hingegen 
sehr leicht in verdiinnten Mineralsiiuren und heiBer Essig- 
siure lost. 





' Dissertation H. Pollak und N. Urmann, Wien 1927. 
2 Ann. 273, 79, 1893. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 49 2: 
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Die NH-Gruppe im Benzimidazol ist demnach, wie vor- 4 


auszusehen war, gegeniiber Ag-Salzen reaktionsfahig, hingegey 
ist diese Verbindung in ihrer Wirksamkeit nicht mehr <Ag- 
spezifisch, sondern sie gibt mit ammoniakalischen Cu-, Cd-, (o- 
und Zn-Lésungen Niederschlige von definierten Verbindung¢. 
wodureh die genannten Metalle quantitativ abgeschieden werden. 
Anderen Metallsalzlésungen gegeniiber kann Benzimidazo! 
gemaB seiner Basennatur gleichfalls als Fillungsmittel wirken, 
indem Oxydhydrate gebildet werden (Fe, Al und Cr). Mit Hg. 
Salzen liefert es analog wie NH, unlésliche Amidoverbindunge », 


Da bisher nur wenige organische Verbindungen bekannt sind. 


in denen andere Metalle als Hg und Ag und allenfalls Alkali. 


metalle den Wasserstoff in Imidgruppen ersetzen kénnen, er- 
schien es wiinschenswert, zur Aufklarung der Konstitution dey 
Salze des Benzimidazols einige Untersuchungen anzustellen. 


I. Wie bereits erwihnt, bestehen die Niederschliige, dic 4 
Man aus der ammoniakalischen Lésung der Metallsalze erhiilt, — 


aus Verbindungen der oben genannten Metalle mit Benzimidazo), 
wobei auf ein Grammatom Metall zwei Aquivalente der Base 
kommen. Isoliert wurden die Salze von Cu, Cd, Co und Zn. 
Da bei den Ag-Salzen die Bindung des Metallatoms zweifellos 
am N-Atom erfolgt, erscheint es naheliegend, auch bei allen 
anderen Salzen die Bindung der Metallatome an derselbe 
Stelle anzunehmen. DemgemaéB wurde erwartet, daB auch 
andere Imidazole, in denen das Wasserstoffatom am Kohlen- 


stoff des Imidazolringes durch andere Radikale ersetzt ist, in | 


gleicher Weise wie das Benzimidazol reagieren miiBten. ['s 


wurden daher zunichst folgende Verbindungen auf ihr Salz- | 


bildungsvermégen untersucht. 


a) Athenyl-o-Phenylendiamin: 
NH 


| C—Ce Hs 
\ if Ps i 
“v4 N 


Beide Verbindungen reagieren mit Ag-Salzen unter 
Bildung in NH, unléslichen Niederschligen, hingegen be- 
sitzen sie keine Reaktionsfahigkeit gegeniiber Cu-, Cd- Co- und 
Zn-Salzen. 
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ll. Die unter I angefiihrten Beobachtungen zeigen neuer- 
lich die Ag-spezifische Wirkung der NH-Gruppe, sie verweisen 
aber auch auf eine Wirksamkeit der CH-Gruppe bei der Salz- 
hildung mit anderen Metallatomen hin. Um nun eine der- 
artige Wirksamkeit der CH-Gruppe zu ermitteln, wurde im 
Benzimidazol das H-Atom der NH-Gruppe durch organische 
Radikale ersetzt und folgende Kérper auf ihr Verhalten gegen- 
iiber Metallsalzlésungen iiberpriift: 


a) N-Phenylbenzimidazol: 


N—-Ce Hs 
yr tae 
CH 





b) N-Benzylbenzimidazol: 


N—-CH2—Ce Hs 





1 ita ahaa, 
CH 
; a. 
N 


ec) N-Methyltolimidazol: 


CHs N—CHs 
| CH 
\ PNY Z 


Diese iiberpriiften N-alkylierten Benzimidazole reagieren 
gleichfalls nicht mit Cu, Cd, Co und Zn, sie reagieren aber 
auch nicht mehr mit Ag, da die NH-Gruppe fehlt. Damit er- 
scheint nachgewiesen, daB die CH-Gruppe als solche nicht 
die Bindung des Co, Zn usw. bewirken kann. 

III. Nach den Ergebnissen von I und II muBte geschlossen 
werden, daB in der NH-Gruppe dureh die benachbarte CH- | 
Gruppe eine solehe Erhéhung der Beweglichkeit des Imid- 2 





Wasserstoffatoms herbeigefiihrt wird, daB auch andere Metall- e 
atome, die nicht so wie das Ag-Atom eine ganz besondere a 
Affinitiit zum Stickstoff besitzen, gleichfalls gebunden werden. ha 
In der Verbindung von der allgemeinen Formel: 1) 
=. : 
| | C-R | 

\ << y 

N 
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besitzt das C-Atom, an dem sich das R befindet, beziiglich der 


Bindungsart (einfache und doppelte Bindung) dieselbe An- 
ordnung wie das C-Atom in der Carboxylgruppe von Carbon- 


sauren: 
HO 


C-—R 
4 


O 


Da nun_ bekanntlich die Dissoziationskonstante von 
Carbonsiuren R— COOH weitestgehend durch die Natur des R 
bedingt wird, jene freie Carbonsdiure, welehe der Gruppen- 
anordnung im Benzimidazol entspricht, aber die Ameisensiure 
ist, so wurden soleche Imidazole dureh Kondensation von 
O-Phenylendiamin mit Sauren dargestellt, bei welchen die zu- 
grunde liegende Sidure eine Dissoziationskonstante besitzt, die 
jener der Ameisensiure mdglichst nahekommt. Die Dissozia- 
tionskonstanten der nachstehenden Siuren besitzen folgende 


Werte: 
1. Ameisensiure (H—COOH): 2, 14.10-4 (Ostwald und 


Franke), 
2. Phenoxyessigsiiure (C,H,OQCH.COOH): 7,6.10-4 (Stoh- 


mann und Langbein), 
3. Athoxyessigsiure (C,H,OCH,COOH): 2,3.10-4 (Ost- 


wald), 
4. Methoxyessigsiiure (CH,CCH,.COOH): 3,3.10-4 (Ost- 


wald). 
Es wurden daher die unter a—e angefiihrten Imidazole 


dargestellt und auf ihr Salzbildungsvermégen untersucht: 


a) Phenoxymethylenbenzimidazol: 


NH 
YO M7: 
C—CH20Cs Hs 
| y 


\ a jy 
\ rx Ps 
N 


| 





b) Athoxymethylenbenzimidazol: 





NH 
yi og 
| | C-—CHe2 OC2 Hs 
XN . Fh 
N 
ec) Methoxymethylenbenzimidazol 
NH 
a 
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Die Verbindungen liefern gemiB ihrer NH-Gruppe 
durehwegs NH, -unlésliche Ag-Salze und Hg-Amidok6rper, 
jedoch keine Zn-, Co- usw. Verbindungen. 


lV. Es wurde nun an Stelle des R im 


. NH 
| C-R 
YZ \; 
N 


die stark negative OH-Gruppe und das Cl-Atom eingefiihrt. Die 
Verbindungen 


a) o-Phenylenharnstoff: 


NH aes | 
F ad Z oat 
1 CO | | COH 
| i | | 
\ Pal =. F xf » Z 
NH N 


b) Cl-Benzimidazol: 
NH 


a. 


v4 
+ Ps 
A 

\\ 


erweisen sich trotz der darin enthaltenen NH-Gruppe zu 
einer Salzbildung selbst mit Ag als unfihig. Die Einfiihrung 
eines Imidazolrestes an Stelle des R fiihrte zum 


ec) Anhydroxanilid: 


Nu HN | 

Yo fy. af : of \ 
e680 
\ / \ Fg Wr 


| 


Auch diese Verbindung ist gegeniiber anderen als Ag- oder Hg- 
Salzen unwirksam. 
V. Versuche iiber das Verhaiten von 


a) Amarin: 


Cs Hs-HC—NH 


Cs Hs-HC—N 
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b) Lophin: 
Ce Hs—C—NH 


| ~ 
& —Ce Hs 


Z 
(C's Hs--C—NH 


die sich vom Phenylbenzimidazol 


gO / 
Por. 


| [ C —Ce Hs 
\\ P 


durch das Fehlen des an die N-Atome gebundenen, geschlossenen 
Benzolringes unterscheiden, zeigten gleichfalls, daB vermége 
der NH-Gruppe Ag-Salzbildung erfolgt*, jedoch keine Re- 
aktionsfahigkeit gegeniiber Cu-, Co- usw. Salzen besteht. 

VI. Eine Aufsprengung des Glyoxalinringes im Benzimid- 
azol unter Beibehaltung der im _  Benzolring  o-stindigen 
N-Atome, wie 


a) o-Amidodiphenylamin: 


i Se 





bl rd 
; 
b) Benzol-o-phenylendiamin: 
: NH—CH2—Ce Hs 
Fe 
F. 





be a4 


. ae 


ce) o-Amidobenzylanilin: 


‘in GO ~Cé6Hs 


| 
SH Nae 


fiihrt zu Verbindungen von ganz anderen LHigenschaften. 
Dieselben besitzen keine Umsetzungsfihigkeit mit Metall- 
salzen; sie reduzieren als o-Phenylenaminderivate ammoniak. 
Ag-Salzlésungen. 

SehlieBlich wurde noch das Verhalten des Diphenyl 
ithanamidins 





3 Das Lophin liefert auch eine Anlagerungsverbindung Ca HwNe. AgNOs. 
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Cs Hs—-NH 
\ 


& CHs 
WA 
Cs Hs —N 
untersucht; von ,dieser Verbindung erhielten ;wir entgegen 
den Befunden von E. Bamberger‘ kein Ag-Salz, sie reagiert 
auch mit anderen Metallsalzlésungen nicht. 
VIL. Die Einfiihrung von Substituenten im Benzimidazol 


wurde im Verhalten des 


a) m-Tolimidazols: 





CHs NH 
ie ) 
> CH 
p. : 
od ‘ 
|. N 
“ b) 2-Cl-Tolimidazols: 
Cl NH 
Van 


18 B, 
\Z% YZ 4 


iiberpriift. Diese beiden Verbindungen verhalten sich ganz 
wie das Benzimidazol. Lediglich in der Farbe der gefarbten 
Salze zeigen sie einen Unterschied. Hingegen ergab die Unter- 
suchung des 1,.2-Naphtimidazols 


vd \ 
A CH 
- 
a: N WA, 








ia daB in dieser Verbindung die Fahigkeit der Salzbildung gegen- 
ig iiber Co, Zn, Cu und Cd verlorengegangen ist und nur die 
4 Ag-Spezifitit erhalten bleibt. 
VIII. Das Imidazol 
CH-NH 
| ‘CH 
Ee 
CH—N 
die Grundsubstanz aller bisher untersuchten Imidazolderivate 
liefert Co- und Zn-Salze; ein Cu- und Cd-Salz ist nicht er- 
haltlich, denn Cd" gibt in NH,-Lésung iiberhaupt keine Fallung, 


! Ann. 273, 300 (1893). 
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wihrend Cu” in schwach ammoniak. Lésung wohl einen blau- 


griinen Niederschlag erzeugt, der aber in viel NH, léslich ist. 


Aus den I—VIII angefiihrten Beobachtungen kann ge- 


schlossen werden, daB die Atomgruppe 
— C—-NH 
| be 
\ 
| CH 


aed 
-C—N 


im Imidazolring befihigt ist, mit Co, Cu, Cd und Zn schwer 


lésliche Verbindungen zu liefern und da die Salzbildungs- 


fahigkeit durch die an den Glyoxalinring anschlieBenden 
Ringe und Atomgruppen beeinfluBt wird. Von welcher Art 
diese Beeinflussung ist, laBt sich auf Grund des bisherigen 
Untersuchungsmaterials nicht angeben. 


Praktischer Teil. 
Il. Salze des Benzimidazols. 


Das Benzimidazol wurde nach E.W undt® aus o-Phenylen- 
diamin und Ameisensiure dargestellt. 


a) Hg-Salz: Die alkoholische Baselésung wird mit etwas 
konzentrierter wiasseriger Na-Acetat-Lésung versetzt (eine 
etwaige Triibung durch einige Tropfen verdiinnter Essigsiure 
aufgehoben), dann mit konzentrierter HgCl.-Lésung gefiallt, 
aufgekocht und erkalten gelassen. Nach Dekantation mit 
warmem Alkohol und Filtration bei 120—130° getrocknet. Das 
Salz ist wei®, zuerst flockig, nach dem Kochen kristallin. 
Zur Analyse wurde das Hg-Salz, in verdiinntem HCl gelost, er- 
wirmt und bis zum Erkalten H.S eingeleitet; das HgS wurde 
mit warmem Alkohol gewaschen, dann in farblosem Na.S ge- 
lést und mit NH,Cl gefallt. Cl-Bestimmung nach Auflésen in 
verdiinnter H,SO,, Ausfillung des Hg mittels H,S und AgC!- 
Fallung im Filtrat nach Verkochen des iiberschiissigen H.S. 
0°0786 g Substanz gaben 0°0520 g HgS 
0°1049 , “ » . 0'0447 , AgCl 
0°1108 , R »  t°9 em (20°, 745 mm). 

Ber. fiir C,H,N,HgCl: 56°81% Hg: 10°04% Cl: 7°93% N. 

Gef.: 57°03% Hg; 10°54% Cl; 8°14% N. 


b) Cu-Salz: In die wisserige stark ammoniak. Cu-Salz- 
lésung wird iiberschiissige alkoholische Baselésung zuflieBen 
gelassen, aufgekocht und nach 24 Stunden Stehen filtriert. Ge- 
waschen wird mit heifem NH,-haltigem H,.O und bei 120 
getrocknet. 
0°0936 g Substanz gaben 0°0242 g CuO (durch vorsichtiges Vergliihen und 


Auswigen). 
0°0755 g Sustanz gaben 12°8 cm? N (19°, 746 mm). 





5>E. Wundt, Ber. 11, 826 (1878). 
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YIN SZ LS) Ber: 21°85% Cu; 18°82% N. 
CH /Cu. CH | Gef.: 20°61% Cu; 19°46% N. 


Ber. fir 4 C,,H,,N,Cu. NH, .H,O: 20°74% Cu; 19°43% N. 


e) Cd-Salz: Zu einer wiasserigen Cd(NOQO,).-Lésung gibt 
man viel Ammoniak (eine eventuelle Triibung wird durch 2 bis 
3 Tropfen NH,Cl-Lésung aufgehoben), dann Baselésung, kocht 
auf und fiigt noch sehr viel konzentriertes NH, hinzu und 
unterhilt die Lésung unter stindigem Umriihren im Kochen. 
Nach dem Erkalten wird mit heiBem NH.,-haltigem H,O de- 
kantiert, filtriert und bei 120° getrocknet. Zwecks Bestimmung 
als Sulfat wird in einem gewogenen Porzellantiegel mit ver- 
diinnter H.SO, versetzt und die iiberschiissige Saure durch 
vorsichtiges Erhitzen entfernt, schlieBlich schwach 
segliiht. Dann wird wieder in H,SO, (1:3) aufgenommen, ein- 
dampfen gelassen und diese Operation so lange wiederholt, bis 
das CdSO, vollstiindig weiB ist und Gewichtskonstanz besieht. 


°0557 g Substanz gaben 0°0332 g CdSO, 

0°0954 , am ~ 13°7 em* N (20°, 744 mim). 
Ber. fiir C,,H,,N,Cd: 32°44% Cd: 16°17% N. 
Gef.: 32°18% Cd: 16°39% N. 


d) Co-Salz: Die wiasserige Co-Salzlésung wird mit etwas 
NH,Cl und dann mit viel konzentriertem NH, versetzt. Die 
Base fillt dann einen blauen violettstichigen K6érper aus. Nun 
wird zum Sieden erhitzt und zur entstehenden Suspension 
unter fortwihrendem Umriihren mit dem Glasstab und unter 
weiterem Kochen so lange konzentriertes NH, hinzugefiigt, 
his der Niedersehlag kristallinisch geworden ist, dann 1JaBt 
man noch 1—2 Minuten im Wallen und iiber Nacht stehen. 
SchlieBlich dekantiert man mit NH,-haltigem heiBen H,O und 
trocknet wieder bei 120°. 


(0403 g Substanz gaben 0°0116 g CoO (durch Veraschung) 
Q°1215 , . »  20°9 em N (20°, 744 mm). 

Ber. fiir C,,H,).N,Co: 20°12% Co; 19 12% N. 

Gief.: 20°12% Co: 19°62% N. 


e) Zn-Salz: Zur wisserigen, stark ammoniakalischen 
Zinksalzlésung fiigt man einen UWherschuB an Baseldsung, 
hierauf auf je 100 cm? Lésung 30cm’® 25%ige NH,Cl-Loésung, 
kocht auf und riihrt mit dem Glasstab bis zum Kristallin- 
werden, dann noch 2—3 Minuten, liBt iiber Nacht stehen und 
verfihrt wie bisher. 

Analyse: Die Substanz wird zu ZnO vergliiht und mit 
etwas konzentrierter HNO, bis zum vollstindigen WeiBwerden 
abgeraucht. Bei ganz langsamem und vorsichtigem Vergliihen 
wurden Zn-Werte erhalten, die mit den C-, H- und N-Werten 
auf die nachstehende Formel verweisen. 
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0°1338 g Substanz gaben 0°0355 g ZnO 


0°1028 , ‘. » 17°38 em* N (20° 744 mm) 
0°1002 , - a 0°0265 g ZnO 
0°1269 , . »  21°5 em N (19°, 741 mm). 


Ber. fiir C,,H,,N,Zn: 21°83% Zn; 18°71% N. 

Ber. fiir 4 C,,H,,.N,Zn . NH, . H,O: 21°21% Zn: 19°32% N. 
Gef.: 21°32% Zn; 19°20% N. 

Gef.: 21°26% Zn: 19°31% N. 


Il. Salze des Athenyl-o-Phenylendiamins. 


Athenyl-o-Phenylendiamin wurde nach A. Ladenbur¢g' 
aus o-Phenylendiamin und Eisessig dargestellt. q 

a) Ag-Salz: Zu einer wiisserigen ammoniakalischen 
AgNO,-Lésung fiigt man das doppelte Volumen Alkohol hinzu 
und fallt mit einer 5%igen alkoholischen Lésung der Base in 
der Kilte. Nach dem Aufkochen 148t man erkalten und a))- 


sitzen. Der Niederschlag wird dureh einen Porzellanfiltertiege! > 


abgesaugt, mehrmals mit heiBem Alkohol dekantiert und die 
Hauptmenge des Niederschlages erst nach zweimaligem Wascelie) 
mit heiBem H.,O in den Tiegel gebracht. Man trocknet wie 
gewohnlich bei 120—130° bis zur Gewichtskonstanz. Das <Ag- 
Salz ist weiB, fallt zuerst grobflockig aus, wird aber beim 
Kochen feinkristallinisch; in verdiinnten Mineralsiuren und in 


stiirkerer Essigsiure ist es léslich. z 


Analyse: Man lést das Salz in verdiinnter NHO, in der 


Hitze, verdiinnt mit H,O und fallt mit NH,Cl-Lésung. Da das A 


AgCl hartnickig Base einschlieBt, ist es notwendig, das gefiil!te 


AgCl zu filtrieren, in NH, zu lésen und mit HNO, wieder aus- . 


zufillen., 
0°0219 g Substanz gaben 0°0132 g AgCl. es 
Ber. fiir C,H,N,Ag: 44°96% Ag. 5 


Gef.: 45°36% Ag. 


b) Hg-Salz: Darstellung und Ausfiihrung der Analyse © 
wie sub 1. Das Salz ist weiB, zuerst flockig, nach dem Kochen 
kristallin. Die Léslichkeitsverhiltnisse bei den Hg-Salzen sind |~ 


die gleichen wie bei allen iibrigen schon angefiihrten Salzen. 

0:0750 g Substanz gaben 0°0477 g HgS 

0° 0934 , Me » 6° 4em* N (20°, 744 mm). 
Ber. fiir C,H,N,HgCl: 54°64% Hg; 7°63% N. " 


Gef.: 54°83% Hg: 6°81% N. 


Ill. Salze des Phenylbenzimidazols. 


Phenylbenzimidazol wurde nach E, Bamberger und DP. 4 
Berle‘ aus Dibenzoyl-o-Phenylendiamin dargestellt. 2 


a) Ag-Salz: Da die Base schon dureh wenig H,O aus a 


6 Ber. 8, 677 (1875). 





7E. Bamberger und B. Berlé, Ann. 273, 347 (1893). 7. 
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‘iver alkoholischen Lésung ausgefallt wird, verwendet man 
am besten eine konzentrierte ammoniakalische AgNO,-Lésung, 
die noch mit dem doppelten Volumen Alkohol versetzt wird. 
ier weiBe Niederschlag ist gallertartig, was lingeres Stehen 
nnd wiederholt gutes Auswaschen erfordert, um analysenreine 
Kérper zu erhalten. 
00594 ¢ Substanz gaben 0°0280 g AgCl. 

: Ber. fiir C,,H,N,Ag: 33°85% Ag. 
‘ 4 Gef.: 35°48% Ag. 


rg y 
: b) Hg-Salze. 

- By 0981 g Substanz gaben 0°0536 g HgS 

' _ 8 0606 3 , 0°0207, AgCl 

ZU 1154, on , 6°8 cm N (22°, 744 mm). 

a a 

a Ber. fiir CyHNgHeCl: 46°75% Hg; 8°26% Cl; 6°53% N. 
st a Gef.: 47°10% Hg; 8°45% Cl; 6°68% N. 

ge 

oa 3 IV. N-Phenylbenzimidazol. 
len oe 


N-Phenylbenzimidazol wurde nach O. Fischer* aus 


wi ° . ° . ee . 
" . »-Aminodiphenylamin und Ameisensiure hergestellt; die Base 
tel liefert keine Metallsalze. 
F oa , 
" ia V. N-Benzylbenzimidazol. 


Diese Verbindung war bisher noch nicht beschrieben 
worden. Ausgegangen wurde von Benzyl-o-Phenylendiamin, 
das nach F. Kehrmann® aus 1,2-Chlornitrobenzol und 
senzylamin dargestellt wurde. 

Benzyl-o-Phenylendiamin wurde 5 Stunden mit iiber- 
schiissiger 100%iger Ameisensiiure unter RiickfluB gekocht, 
die unverbrauchte Siure gr6éBtenteils abdestilliert, erkalten 
gelassen und in kaltes H,O gegossen. Mit NH, versetzt, fallt 
ein floeckiger Niederschlag aus, der mit NH,-haltigem kalten 
H.O gut gewaschen wird. Man lést in Alkohol und kocht zwecks 
Reinigung mit Tierkohle. Nach dem Filtrieren und Erkalten 
wird dureh vorsichtigen Wasserzusatz ausgefillt. Aus heiBem 
H.O oder verdiinntem Alkohol umkristallisiert, erhailt man 
weiBe, kleine Nadeln vom F. P. 105°. 

Sehr leicht léslich in: Mineralsiuren, Essigsiiure, Alkohol 
und heiBem H.O. 

Schwer bis unléslich in: Ather, Schwefelkohlenstoff, 
kaltem HO und Petroliither. 

‘ Die Verbindung wirkt auf ammoniakalische Metallsalz- 
losung nicht ein. 


(0984 g Substanz gaben 11°6 cm? N (18°, 742 mm). 


Ber. fiir ©,,H,,N,: 13°46% N. 
Gef.: 13°50% N. 
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* O. Fischer, Ber. 34, 4204 (1901). 
* Ann. 290, 293 (1896). 
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VI. N-Methyltolimidazol. 


Die Verbindung wurde nach O. Fischer” aus m-Tol.f 
imidazol und CH, hergestellt; sie liefert keine Metallsalzc. 


VIL Salze des Phenoxymethylenbenzimidazols 


Phenoxymethylenbenzimidazol war bisher noch nicht be. 
schrieben; es wurde folgendermafen dargestellt: 

2g o-Phenylendiamin werden mit 5g Phenoxyessigsiiure 
eine Stunde im Olbad auf 130—140° erhitzt. Die griin gefiirhte 
Schmelze wird in kaltes H,O gegossen, stark ammoniakal isc; 
gemacht und einige Stunden stehen gelassen. Dann wird aut. 
gekocht, nach dem Erkalten abgesaugt und mit kaltem am. 
moniakalischem Wasser gewaschen. Die alkoholische Lésung 
wird nun mit Tierkohle gekocht, filtriert und nach dem Er. [ 
kalten vorsichtig mit H,O gefallt. Das Umkristallisieren erfolgt [ 
durch mehrmaliges Lésen in Alkohol und Fallen mit Wasser, P 
Asbestartiger weiBer Koérper vom F. P. 162°. Sehr leicht. lis. 
lich in Alkohol, Ather und Siduren, gut bis schwer loéslich in F 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Wasser. Dieselben Léslich- 7 
keitsverhiltnisse gelten auch fiir die nichstfolgenden zwei F 
analogen Verbindungen. 
0°0983 g Substanz gaben 0°2707 g CO, 
0:0983, ,  0°0475 , H,O 
0: 0899 , a »  lOecm'? N (18°, 744 mm). 

Ber. fiir C,,H,,ON,: 74°96% Cz 5°40% H: 12°50% N. 

Gef.: 75°11% C; 5°41% H; 12°78% N. 

a) Ag-Salz. 

0°O871 g Substanz gaben 0°0375 g AgCl ; 
0°0901 , . ~»  68°6 em? N (17°, 742 mim). : 


Ber. fiir C,,H,,ON,Ag: 32°59% Ag; 8°46% N. 
(ief.: 32°40% Ag; 8°42% N. 


b) Hg-Sal-z. H 
0°O0799 g Substanz gaben 0°0408 g HgS 
0°1309 , » . '5 em’ N (21°, 744 mm). 

Ber. fiir C,,H,,ON,HgCl: 43°68% He: 6°10% N. 
Get.: 44°02% Hg; 6°51% N. 
VIIl. Salze des Athoxymethylenbenzimidazols. 


Athoxymethylenbenzimidazol war bisher noch nicht be- 
schrieben; wir stellten es analog VII her: 

2g o-Phenylendiamin und 5g Athoxyessigsiiure wurden | 
im Olbad 1% Stunden auf 130—140° erhitzt, dann in 150—200 cm © 
kaltes H.O gegossen und ammoniakalisch gemacht. Man filtriert. 
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wischt mit NH,-haltigem kalten H,O und kristailisiert aus . 


heiBem H,O unter Zusatz von Tierkohle mehrmals um. Weite } 
asbestihnliche kleine Nidelchen. F. P. 152°. : 





” QO, Fiseher, Ber. 22, 644 (1889). 
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0913 g Substanz gaben 0°2291 g CO, 


‘OOL3 " a » 0° 0534 a H,O 

n-'T'o]. 1099 : P 15°7 cm N (189, 741 mm). 
—— Ber. fiir C,)H,,ON,: 68°13% C; 6°87% H: 15°91% N. 
z0) z, Gef.: 68 44% C; 654% H; 16°34% N. 

Ol, & 
it be. E a) Ag-Salz. 

0662 g Substanz gaben 0°0337 g AgCl 

Sire Ber. fiir C,,H,,ON,Hg: 38°12% Ag. 
airbte F (ief.: 38°31% Ag. 
ulisch F , :; 

aut. @ b) Hg-Salz. 
) am- t ‘0738 g Substanz gaben 0°0415 g HgS 
sung Pag 0984 .. & ~  6°1 em* N (20°, 746 mm). 
Ef Ber. C,H,,ON,HgCl: 48°97% Hg; 6°81% N. 
folet p Gef.: 48°49% Hg: 7°09% N. 
usser, & ‘ : 

lis. PX. Salze des Methoxymethylenbenzimidazols. 
h in Methoxymethylenbenzimidazol war bisher noch nicht be- 
Lich: Fschrieben: wir stellten es analog VII und VIII dar. 

awel & 45g Methoxyessigsiure erhitzt man mit 2g o-Phenylen- 


liamin 3% Stunden im Olbad auf 140—150°. Noch hei’ wird 
lie Schmelze in 350 cm* kaltes H.O gegossen, ammoniakalisch 
gemacht und von eventuell ausgeschiedenen braunen Flocken 
filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 50 cm® eingeengt und erkalten 
Hgelassen, Es kristallisiert ein etwas gelblich gefirbter nadel- 
‘Jiirmiger K6érper. aus, der aus wenig heiBem Wasser unter Zu- 
Bsatz von Tierkohle umkristallisiert wird. F. P. 137°. 


Senne Se 


0993 g Substanz gaben 0°2438 g CO? 

00993, ‘ 2 0°0536 , H,O 

ay? 1006 n ~  15°5 em N (18°, 741 mm). 

Ber. fur C,H,,ON,: 66°63% C: 6°22% H: 17°29% N. 
Gef.: 66°96% C; 6°04% H: 17°62% N. 





Die Ag- und Hg-Salze wurden lediglich qualitativ unter- 
Wsucht. Sie zeigten dasselbe Verhalten wie die bisher beschrie- 
; henen Ag- und Hg-Salze. 


X. o-Phenylenharnstoff. 








Is, Darstellung nach O. K ym" aus o-Phenylendiaminchlor- 
be- |@hydrat durch Kondensation mit Harnstoff. 

| Diese sowie die folgende Verbindung liefert keine Metall- 
en salze, 

“4 XI. Chlorbenzimidazol. 

us | Darstellung nach C. Manuelli und V. Recchi” aus 


be 


@-Phenylenharnstoff und PCl.. 





"O. Kym, J. pr. Ch. (2) 75, 323 (1907). 
2 CO. Manuelli und V. Reecchi, A. R. L. (5) 9, IL., 271 (1900). 
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XII. Salze des Anhydrooxanilids. 


Anhydrooxanilid wurde nach H. Hiibner’”™ aus o-Nitro- 
anilin und entwiisserter Oxalsaiure dargestellt. Die Ag- und 
Hg-Salze wurden lediglich qualitativ iiberpriift; sie besitzey 
dieselben Eigenschaften wie die bisher besprochenen analogey 
Salze. 
XIII. Salze des Amarins, 

Das Ag-Salz wurde bereits von A. Klaus und K. El}s* 
beschrieben; ein Hg-Salz konnten wir nicht erhalten. 


XIV. Salze des Lophins. 


Lophin wurde nach E. Pinner” durch Erhitzen von 
trockenem Hydrobenzamid dargestellt. 

E. Atkinson und A. Géssmann*” beschreiben ein 
Doppelsalz Lophin. AgNO,, das aus heif gesiattigter alko- 
holischer Lésung von AgNO, und Lophin beim Erkalten aus. 
fallt. Es gelingt aber auch, unter folgenden Bedingungen 
ein Ag-Salz des Lophins herzustellen: Die alkoholische 
Lésung der Base wird mit einer wisserigen konzentrierten 
Lésung von AgNO, versetzt, so daB aber die Fliissig- 
keit klar bleibt, sonst ist noch Alkoholzusatz erforderlich: 
dann leitet man trockenes NH,-Gas ein. Es fallt ein gallert- 
artiger Niederschlag aus, der aufgekocht und einige Stunden 
stehen gelassen wird. Man filtriert dann durch ein Sehwarz- 
bandfilter (Abnutschen oder Filtrieren durch einen Porzellan- 
filtertiegel ist wegen der schleimigen Beschaffenheit des Salzes 
unmdéglich) und wischt sehr gut mit heiBem Alkohol, bis in der 
Waschfliissigkeit weder Ag noch Base nachgewiesen werden 
kann. Getrocknet wird bei 106—110°. 


Analyse: Man lést in HNO, (1:1) in der Hitze. Die Lésung : 


firbt sich gelb, und beim Verdiinnen mit Wasser fallt ein 
flockiger, gelber Niederschlag aus (méglicherweise ein Nitrie- 
rungsprodukt des Lophins). Man filtriert nach dem Erkalten 
und fillt mit NH,Cl oder HCl. 
0°0612 g Substanz gaben 0°0216 g AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,;N,Ag: 26°70% Ag. 

Gef.: 26°56% Ag. 

Ein Hg-Salz ist nicht erhaltlich. 

XV. o-Amidobenzylanilin. 

Darstellung nach M. Buseh™ durch Reduktion 
o-Nitrobenzylanilin mit Zn-Staub in EHisessig; die Verbindung 
liefert keine Ag-Salze, sondern reduziert an:moniakalis¢lie 
AgNO,-Lésungen. 


XVI. Diphenylithanamidin. 


Darstellung nach E. Lippmann* aus Azetanilid und 
PCl,; die Verbindung liefert kein Ag-Salz. 


4 Ber., 16, 1272 (1883). % Ber., 35, 411! 
18 Ber. 7, 541 (1874). 





8% H. Hiibner, Ann. 209, 370 (1891). 


(1902). 1% Ann. 97, 292 (1856). 17 I. pr. Ch. 51, 261 (1895). 


von 


- 








Ber 


hind 
imide 
beste 
dem 

Salze 
Salze 


wurd 
Salz | 
H.O 3 
velar 
siittig 
ewai 
komn 
siure 
schiis 
Alkol 
braun 
Triibt 
die & 
gemma 
mit } 
umkr 
191°, 
( 


losliel 


0° 1090 
1090 
0° 1181 


] 


I 


unters 


1 
Wre 
diami 


1 
2 





Ti 
1 
af) 





Uber das Salzbildungsvermiégen 399 


XVII. Salze des m-Tolimidazols. 


m-Tolimidazol wurde nach E. Bamberger und B. 
Berlé?® aus m-Toluylendiamin und Ameisensiure dargestellt. 


Die Darstellung der Salze fiir diese und die nichste Ver- 
hindung kann auf dieselbe Weise erfolgen, wie beim Benz- 
iuidazol angegeben wurde. Auch im analytischen Verhalten 
besteht kein Unterschied zwischen diesen Verbindungen und 
dem Benzimidazol. Lediglich in der Farbe des Cu- und Co- 
Salzes unterscheiden sie sich, indem Farbvertiefung bei diesen 
Salzen eintritt. 3 


XVII. Salze des 2-Chlor-Tolimidazols. 


2-Chlor-Tolimidazol war bisher nicht beschrieben; es 
wurde folgendermaBen dargestellt: Das technische salzsaure 
Salz des 2-Cl-4, 5-Diamido-1-Toluol wurde zwecks Reinigung in 
H.O gelést, zweimal mit Tierkohle gekocht und filtriert. Die rot 
sefirbte Lésung wurde nach dem Erkalten mit Lauge iiber- 
siittigt, wobei die sechwer lésliche Base ausfillt, die, mit H.O 
gewaschen, bei 105—110° getrocknet wird; 10g dieser voll- 
kommen trockenen Base werden mit 35g 100%iger Ameisen- 
siure 4 Stunden unter RiickfluBkiihlung erhitzt, die iiber- 
schiissige Siure gréBtenteils abdestilliert, der Riickstand in 
Alkohol aufgenommen, mit Tierkohle gekocht und filtriert. Die 
braune Lésung wird mit H,O so lange versetzt, bis eine starke 
Triibung eintritt, mit dem Glasstab stark geriilrt, damit sich 
die Suspension zusammenballt, filtriert und mit NH, alkalisch 
gemacht. Der noch gelblich gefirbte flockige Niederschlag wird 
mit NH,-haltigem H,O gewaschen und mehrmals aus Wasser 
umkristallisiert. WeiBer asbestaihnlicher K6rper vom F.P. 
191°, 

Gut léslich in Alkohol, Ather, heiBem H,O, schwer bis un- 
loslich in Benzol, CCl, und Schwefelkohlenstoff. 


0°1090 g Substanz gaben 0°2315 g CQ,. 

0°1090 . z 0°0403 ,, H,O 

0°1181 , »  17°T em N (19°, 740 mm). 
Ber. fiir C,H,N,Cl: 57°64% C; 4°24% H; 16°83% N. 
Gef.: 57°92% C; 4:13% H; 17°06% N. 


Die Metallsalze dieses Imidazols wurden nur qualitativ 
untersueht. 


XIX. Salze des 1-,2-Naphtimidazols. 


1-, 2-Naphtimidazol wurde nach O. Fischer und H. 
\ reszinsky* durch Kondensation von 1-, 2-Naphtylen- 
diamin mit Ameisensiure dargestellt. 


Ann. 273, 321 (1883). 
*” Ber., 25, 2714 (1892). 
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a) Ag-Salz. 
0°0655 g Substanz gaben 0°0338 g AgCl. 
Ber. fiir C,,H,N,Ag: 39°24% Ag. 
Gef.: 38°83% Ag. 
b) Hg-Salz. 
0°0918 g Substanz gaben 0°0529 g Hg’. 
Ber. fiir C,,H,N,HgCl: 49°76% Hg. 
Gef.: 49 68% He. 


XX. Salze des Glyoxalins (Imidazol). 


Glyoxalin wurde nach O. Wallach” aus Glyoxal her- 
gestellt. Das Ag-Salz ist schon von G. Wyss” beschrieben 
worden. Selbstverstaindlich ist auch ein Hg-Salz erhaltlich. 
Analysiert wurde aber nur das Zn- und Co-Salz, da Cu sowie 
Cd aus starker NH,-Lésung keine Fillung ergeben. 

a) Zn-Salz: Die wiasserige ammoniakalische Loésung 
von Zinknitrat wird mit der alkalischen Losung der Base gefiillt 
und aufgekocht und weiter wie unter Nr. 1 (Zinksalz)  be- 
handelt. Das Zn-Salz ist weif, léslich in Sauren, unléslich in 
organischen Lésungsmitteln, dagegen viel leichter léslich in 
viel NH,Cl. 


0°1856 g Substanz gaben 0°0793 A Zn0 (durch vorsichtiges Vergliihen) 
0°0924 , i » 22°38 em? N (15°, 749 mm). 

Ber. fiir C,H,N,Zn: 32°77% Zn; 28°09% N. 

(ref. : 32°95 9 Zn: 28°19% N. 


b) Co-Salz: Zur neutralen Co-Salzlésung wird die 
alkalische Lésung der Base im Uberschu8 zuflieBen gelassen, 
jetzt erst ammoniakalisch gemacht, gut gekocht und 48 Stunden 
stehen gelassen. Vor dem Filtrieren wurde mit heiBem H.O 
mehrmals dekantiert und der Niederschlag schlieBlich bei 120 
getrocknet. Das Co-Salz ist rotviolett, schleimig, sehr leicht in 
NH,Cl und Sauren léslich, unléslich in organischen Lésungs- 
mitteln. Es ist trotz gutem Waschen niemals vollstindig rein 
zu erhalten. Wahrscheinlich enthilt es noch etwas basisches 
Salz, so daB sich daraus die zu hohen Werte erkliren. 


0°0917 g Substanz gaben 0°0383 g CoO (durch Verglithen) 
0°1173 , ‘ »  0°0467 , CoO. 
Ber. ftir C,H,N,Co: 30°54% Co. 
Gef.: 32°83% Co. 
» 81 31% Co. 


Die vorliegende Arbeit wurde mit Hilfe eines Stipendiums 
der Van t’Hoff-Stiftung durchgefiihrt. 


210. Wallach, Ber. 15, 645 (1882).. 
2 Ber., 10, 1373 (1877). 
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